ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 27 NOVEMBRE 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Arnaub DENJOY. 


PRÉSENTATION DE SAVANTS ÉTRANGERS. 


M. le Présipenr signale la présence de M. Srie Veiser, Correspondant de 
l'Académie, Professeur de chimie organique à l’École des Hautes études 
techniques du Danemark. Il souhaite la bienvenue à celui-ci et linvite à 
prendre part à la séance. 


CORRESPONDANCE. 


M. TuéopuiLe ALAaJouaNINE prie l’Académie de bien vouloir le compter 
au nombre des candidats à la place vacante, dans la section de médecine et 
chirurgie, par la mort de M. Georges Guillain. 


Le Président du « Consiglio nazionale delle ricerche », de Rome, 
annonce que le Prix INTERNATIONAL DES COMMUNICATIONS (€ CHRISTOPHE 


CoLoms », pour 1961, a été décerné au savant présenté par l’Académie : 
M. Louis Armand. 


M. Smic Vemez, élu Correspondant pour la section de chimie, adresse 
ses remercîments à l’Académie. 


OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 Congrès géologique international. Commission de stratigraphie. 
Lexique stratigraphique international. Volume [. Europe. Fascicule 3 a : 
Angleterre, Pays de Galles, Écosse. 3 a V : Silurien. — Volume III. Asie. 
Fascicule 9 à : Afghanistan. 

20 Éléments d'hygiène et de santé publique sous les tropiques, par 
L. Lapeyssonnie. Préface de Hervé HARaAnT. 


39 Berriz WazLpén. Misteln vid dess nordgräns. 


4° Hans Olof Akesson. Epidemiology and genetics of mental deficiency 
in a Southern Swedish population. (Thèse, Uppsala.) 
CR; 1967, 2° Semestre, (T, 253, N° 22.) 157 
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50 Académie royale des sciences d'outre-mer (Bruxelles). Atlas général 
du Congo. Notice de la carte volcanologique, par M.-E. Dexagyer. — Notice 
de la carte électorale du Congo, par J.-H. PIRENNE. 

60 Wroctawskie towarzystwo naukowe. Mixocas Kosryniuk i EbwaRpD 
Marczerk. Nasie rosliny chronione (Protection de nos plantes). 

7 Academia Republic populare Romîne. Fauna Republicit populare 
Romîne. Insecta. Volumul X. Fascicule 5 : Coleoptera. Familia cerambycidæ 
(croitori), de S. Panix si N. Savuzescu. — Volumul XI. Fascicula 5 : 
Lepidoptera. Fam. Papilionidæ (fluturi), de Eucex V. Nicurescu. 

80 GaLiLEOo GaziLetr. Dialoguri asupra stuntelor noi. 

9° Az. RAnuLescu. Scoliozele. 

100 Marc Sreinsacu. Prelucrarea statisticà in medicina si biologie. 

110 [vaxca Doxcru. Cercetäri asupra coccidiilor la animalele domestice 
ct PR: 

120 Cercetüri de pedologie. Lucrärile conferinter de pedologie. Bucurest, 


septembrie 1958. 
Il signale également un Ouvrage multicopié : 


Monografii asupra matematicilor aplicate Si tehnicu calcululu. Dragos 
Vaipa. Utilizäri ale calculatoarelor electronice de la Institutul de fizica atomica 


(Bucuresti). 


ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, M. Niz Rarax Duar est élu Corres- 
pondant pour les divisions des académiciens libres et des applications de 
la science à l’industrie, en remplacement de M. Balthasar Van der Pol, 


décédé. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. — Étude de la structure des métaux et des 
alliages au moyen d’un microscope électronique fonctionnant sous 1 mullion 
de volts. Note (*) de MM. Gasrox Duroux et Franrz PERRIER. 


En utilisant la grande énergie des électrons accélérés sous des tensions qui 
atteignent 1 million de volts, il a été possible d’observer les structures internes 
d'échantillons métalliques dont l'épaisseur atteint 2 à 3. Des photographies 
jointes à cette Note montrent des aspects variés des phénomènes observés. 


Dans nos précédentes communications (‘) nous avons eu l’occasion de 
souligner une des difficultés qui restreignent encore le domaine des appli- 
cations du microscope électronique : c’est le faible pouvoir de pénétration 
des électrons. 

En fait, sous des épaisseurs de quelques dixièmes de micron, la plupart 
des corps sont opaques à des électrons de 50 kV. 

Pendant longtemps on a considéré comme impossible de réaliser des 
sections de l’objet suffisamment minces pour qu’elles deviennent trans- 
parentes aux électrons. Mahl (*) eut alors l’idée de prendre une copie de 
la surface à étudier, par moulage, au moyen d’un film très mince : c’est la 
méthode de l’empreinte. (Un procédé analogue est utilisé pour réaliser les 
réseaux optiques courants, sous forme de copies moulées de réseaux originaux 
tracés sur bronze). 

Le film a une épaisseur de quelques centièmes de micron; on le détache 
de l’objet par des procédés appropriés. Il peut, dans ces conditions, être 
observé par transparence. 

Un nombre considérable de travaux ont été effectués depuis vingt ans 
pour adapter cette méthode à chaque cas particulier et pour améliorer la 
qualité de l'empreinte elle-même. Parmi tous les procédés proposés, celui 
des « répliques » de carbone est devenu d’une application courante (*). 

Malheureusement si l’observation de l'empreinte révèle l’aspect essentiel 
de la surface des corps étudiés, elle ne fournit aucun renseignement sur 
les structures sous-jacentes. 

Ces dernières années nous avons assisté à un fait nouveau d’une impor- 
tance considérable pour la recherche en métallographie. Diverses méthodes 
d’amincissement ont été mises au point, qui permettent d'obtenir des 
échantillons de métaux ou d’alliages dont l'épaisseur ne dépasse pas un 
millier d’angstrôms. On trouvera un exposé général de ces divers travaux 
dans un excellent article de M. A. Saultier (‘). 
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C’est la méthode d’amincissement par électrolyse qui connaît aujourd’hui 
les plus grands succès. Les objets amincis peuvent être observés directement, 
par transmission, dans les microscopes électroniques comnrerclaux. 

En très peu de temps on a pu, de la sorte, photographier les imperfections 
de structure des métaux : dislocations, fautes d’empilement, et réaliser de 
grands progrès pour l'étude d’un grand nombre de questions concernant 
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Fig-I 


la physique du métal, ainsi que la solution de divers problèmes en 
métallurgie. | 

L'utilisation de préparations très amincies fait apparaître un certain 
nombre de difficultés. On ne peut pas obtenir des échantillons d'épaisseur 
à peu près uniforme, et l’objet examiné présente des trous plus ou moins 
nombreux. D’autre part, la manipulation de ces films très minces est assez 
délicate. 

Mais la question la plus importante qui se pose à leur sujet est la suivante : 
ces films très minces conservent-ils la structure initiale du métal ou de 
l’allage pris à l’état massif, ou bien l’amincissement par électrolyse est-1l 
susceptible de démolir, tout au moins d’altérer ces structures ? 

Nous avons mis à profit la grande énergie des électrons accélérés sous 
des tensions qui atteignent 1 million de volts pour observer, avec notre 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1961. 2437 


microscope, des échantillons dont l’épaisseur est 10 à 20 fois plus grande 
que celle des objets examinés dans les microscopes commereiaux. Nous 
pouvons, par exemple, utiliser des feuilles d'aluminium de 2 à 3 4 d’épais- 
seur. Cela signifie que les électrons traversent environ 10 000 plans réti- 
culaires des cristaux observés : 1l est done possible de procéder ainsi à 
une exploration plus profonde, au cœur du métal. 

Effectivement l’expérience nous a montré que les caractéristiques struc- 
turales les plus marquantes de l’échantillon se trouvent dans les parties les 
épaisses plus de la préparation. 

En outre, la manipulation de l’objet est également beaucoup plus 
commode. 

Dans ce premier travail, nous n’avons pas cherché à étudier un problème 
particulier de métallographie : ceci fera l’objet de communications ulté- 
rieures. Le but de cette Note est de donner une idée des possibilités de 
notre instrument en tant qu’outil de travail, dans un domaine de recherches 
actuellement en pleine expansion. 

Pour bien comprendre le mécanisme de la formation des images et 
certaines de leurs particularités, nous rappellerons quelques faits 
fondamentaux. 

Les échantillons observés : métaux ou alliages, forment un milieu consti- 
tué par un assemblage de cristaux plus ou moins imparfaits. Dans ce cas 
le contraste des images est dû à des différences locales dans l’intensité 
des faisceaux, résultant de la diffraction de Bragg sur des familles de plans 
réticulaires d'orientation convenable. 

Considérons (fig. I) un faisceau parallèle d’électrons incidents monoci- 
nétiques tombant sur un eristal C situé dans un plan sur lequel on met au 
point avec l'objectif L. L’orientation du cristal C est telle que langle 
d'incidence sur une famille donnée de plans réticulaires (h, k, |) soit égale 
à l’angle de Bragg, 0. Dans ces conditions, le faisceau diffracté fait avec 
l'axe optiqué SIO un angle 20. 

Si dun est la distance de deux plans réticulaires successifs, on a 


2 dr. sinm0 = nÀ, 


où À est la longueur d’onde des ondes associées à l’électron et n un nombre 
entier. 

Le diaphragme d’objectif, situé dans le plan focal image, permet de 
définir un angle d'ouverture #, de l’objectif. 

Considérons le cas d’une seule réflexion; si 


ECTE 


le faisceau d’électrons refléchi est arrêté par le diaphragme D. 
Pour des électrons accélérés sous une tension de 1 000 kV, À — 0,00872 A. 


9 


Si l’on considère des plans réticulaires de distance dun — 1 À seulement : 


,008 72 F 
QT ; 50 9.10 *. 
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Dans les conditions actuelles de travail, 4rv1,6.107*. La condition 29> «, 
est donc toujours satisfaite. 

D'une façon générale, on s’arrange pour que seul le faisceau direct 
(image en champ clair) ou le faisceau diffracté (image en champ sombre) 
pénètre dans lobjectif. 

On peut montrer par une analyse plus détaillée, au moyen de la théorie 
cinématique ou de la théorie dynamique des électrons (*), que ce contraste 
par diffraction est sensible : j 

a. à l'épaisseur du cristal; 

b. aux déplacements des atomes dus à des contraintes extérieures subies 
per le cristal; 

c. aux changements d’orientation des plans réticulaires obtenus, par 
exemple, en courbant un cristal (*). 

Il sera donc possible d'observer dans un métal ou un alhage : 

— les joints de grains et les bords de grains; ceux-c1 seront en général 
dessinés par des franges qu’on peut considérer comme des lieux d’égale 
épaisseur; 

— les dislocations et les fautes d’empilement, dans les cristaux rendus 
imparfaits sous l’action de contraintes de diverses natures; 

— si le cristal est d'épaisseur constante, des franges ou bandes de même 
orientation appelées « courbes d’extinction » (7). 

Les photographies que nous présentons montrent divers aspects de ces 
irois groupes de phénomènes. Nous y avons joint également quelques 
clichés de plaquettes de précipités, dans l’alliage aluminium-cuivre à 4% 
de cuivre. | 

Les photographies 1 et 2 sont deux images d’un grain dans l’acier 
inoxydable : l’une (1) est prise avec le faisceau direct, en champ clair; 
la seconde, en champ sombre, avec le faisceau diffracté. Le long des bords 
du grain on peut noter de très jolies franges dont nous avons déjà précisé 
l’origine (V — 550 kV (*)). 

Les figures 3, 4, 7 et 8 se rapportent également à l’acier inoxydable 
IN = 550 kV]|. 

La photographie 5 est celle d’un joint de grain dans un acier à 0,98 % 
de carbone (V — 1 000 kV). 

Sur les figures 9 et 10 apparaît d’abord en champ clair, puis en champ 
sombre, une faute d’empilement. Il s’agit encore ici d’un échantillon d’acier 
inoxydable {V = 750 kV). 

Les quatre photographies suivantes : 11 (V = 1 000 kV), 12 et 13 
(V = 550 kV), 14 (V = 1 000 kV), sont celles de dislocations dans un spé- 
cimen d’acier inoxydable. 

Le cliché 15 (V — 550 kV), en champ clair, représente des plaquettes de 
précipités dans lalliage Al-Cu; la figure 16 (V = 1 000 kV), montre en champ 
sombre, des précipités analogues sur un second échantillon du même alliage. 


MM, GaAsron Dupouy et FRANTZ PERRIER. 


Fig. 1. _— Acier inoxydable (champ clair). 


iSS 


Fig. 3. — Acier inoxydable. Fig. 4. — Acier inoxydable. 


Fig. 8. — Acier inoxydable. 


Fig. 14. — Acier inoxydable; dislocations. 


Fig. 15. — Alliage Al-Cu; précipités Fig. 16. — Alliage Al-Cu; précipités 
(champ clair). (champ sombre). 


Fig. 17. — Acier inoxydable. Fig. 18. —— Acier inoxydable. 
Contour des franges d’extinction Contour des franges d’extinction 


(champ sombre). (champ clair). 


: 


Fig. 19. — Acier inoxydable; dislocations. 


Fig. 0. — Alliage Al-Cu; dislocations en hélice (champ sombre). 


Fig. 21. — Acier inoxydable Fig. 22. — Acier inoxydable 
(champ clair). (champ sombre). 


Fig. 23. — Acier inoxydable Fig. 24. — Acier inoxydable 
(champ sombre). - (champ clair). 
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Les figures 17 et 18 (V = 1 000 kV), reproduisent la même région d’une 
lame d’acier inoxydable observée successivement en champ sombre et en 
champ clair. On y voit, nettement dessinés, les contours des franges 
d'extinction avec des figures de diffraction caractéristiques. 

La photographie 19 (V — 550 kV), montre de très belles dislocations 
dans lacier imoxydable, avec un empilement de ces dislocations vers le 
bord du grain. 

Quant à la figure 20 (V — 550 kV), elle représente une région particu- 
lièrement riche en dislocations en forme d’hélices, dans un alliage alu- 
minium-cuivre. 

Enfin les quatre photographies 21, 22 ,23 et 24, (V — 1 000 kV), montrent 
d’abord en champ clair, puis en champ sombre, des images de courbes d’ex- 
tinction, avec leurs figures de diffraction, d’un échantillon d’acier inoxydable. 

Ces diverses images s’obtiennent maintenant au Laboratoire de façon 
courante. 

Nous nous sommes volontairement limités, dans cette Note, à la pré- 
sentation d’un ensemble de résultats. L'interprétation de certains aspects 
particuliers des images obtenues nécessite des commentaires plus abondants, 
et nous y reviendrons ultérieurement. 

Notre microscope rendra certainement de grands services dans les 
recherches métallographiques concernant les métaux lourds et leurs alliages. 

D’autre part, nous nous proposons d’étudier le mouvement des duslo- 
cations au sein d’un métal : on sait tout l'intérêt que cela présente pour 
linterprétation des déformations plastiques du métal. 

La microscopie électronique prend done en ce moment un nouvel essor 
dans un domaine qui, jusqu'ici, lui restait interdit. 

Il n’y a pas de doute que la microscopie électronique à très haute tension 
permettra de résoudre de nombreux problèmes intéressant à la fois la 
physique du métal et la métallurgie elle-même. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

C) G: Durouy, K. PERRIER et L. DurrIEU, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2836; 
G. Dupouy, F. PERRIER et R. FABRE, Comples rendus, 252, 1961, p. 627. 

CMÉMAAL, ZFech:-ÆPhys:, 21, 1940, p. 17; 22, 1941, p. 33; Metall. Wiss. Tech., 1941, 
p. 182. 

()-D..E. BrADLEY, Brit. J. App. Phys., 5, 1954, p. 65; J. NUTTING, E. SMITH, J. App. 
Phys., 7, 1956, p. 214; L. ROBERT, J. Bussar et J. Buzon, Congrès international de Micro- 
scopie électronique, Ed. Revue d’Optique, Paris, 1953, p. 528. 

(*) A. SAULNIER, Bull. Microscopie appliquée, 10, 1960, p. 1. 

() Æ. ALEXANDER, Z. Metallkunde, 51, n° 4, 1960, p. 202; H. A. BETHE, Ann. Physik, 
87, 1928, p. 55; J. M. Cowzeyx et A. P. MooDtE, Proc. conf. on electron microscopy, Delft, 
1960, p. 199; C. H. Mc GizLAvrY, Physica, 7, 1940, p. 334; H. HAsximMoTo, M. MANNANI 
et T. Narkt1, Phil. Trans. Roy. Soc. London, série A, 253, n° 1033, 1961, p. 459; H. Hasur- 
MOTO, À. Howie et M. J. WHELAN, Proc. conf. on electron microscopy, Delft, 1960, p. 207; 
R. D. HEIDENREICH, J. App. Phys., 20, 1949, p. 993; P. B. Hirscx, J. Inst. Metals, 406, 
1999, p. 87; P. B. Hrrscx, A. HowiE et M. J. WHeLAN, Phil. Trans. Roy. Soc. London, 
série A, 252, n° 1017, 1960, p. 499; A. How1e et M. J. WHELAN, Proc. conf. on electron 
microscopy, Delft, 1960, p. 181 et 194; N. KATo, J. Phys. Soc. Japon, 7, 1952, p. 347; 
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ibid, 7, 1952, p. 406; 8, 1953, p. 350; R. B. NicHozsonN, G. THoMaAs et J. NUTTING, 
J. Inst. Metals, 87, 1959, p. 429; H. Nreuxrs, Comptes rendus de la 4° Conférence interna- 
tionale sur la Microscopie électronique, Berlin, 1958; M. J. WHeELAN, J. Inst. Metals, 87, 
1959, p. 392. F 

(5) A. BERGHEZAN et A. FouRDEUXx, J. App. Phys., 30, 1959, p. 1913; W. BOLLMANN, 
Phys. Rev., 103, 1956, p. 1588; A. Fourpeux et A. BERGHEZAN, J. Inst. Metals, 89, 1960, 
p. 31; Comptes rendus, 252, 1961, p. 1462; P. B. Hrrscx, Proc. conf. on electron micro- 
scopy, Delft, 1960, p. 218; P. B. Hrrscx, R. W. HoRrNE et M. WHELAN, Phil. Mag, 1, 
1956, p. 677; A. How, Proc. conf. on electron microscopy, Delft, p. 383; P. A. JACQUET 
et C. W. WEAVER, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1328; P. A. JAGQUET, A. R. WEïxEL et 
J. C. CALVET, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1001; K. R. LAwzess, L. B. GARMON et 
H. LEIDHEISER, Proc. conf. on electron microscopy, Delft, 1960, p. 396; M. J. MARUNKOWSKI 
et R. M. FiIscHER, ibid., p. 400; P. B. Price, ibid., p. 438; G. THomas, R. B. BENSON 
et J. NADEAU, ibid., p. 447; G. THomaAs et M. J. WHELAN, ibid., p. 452; M. J. WHELAN, 
P.B. Hrrscx, R. W. HorNe et W. BoLLMANN, Proc. Roy. Soc., série-A, 240, 1957, p. 524. 

(7) Les auteurs anglo-saxons utilisent le terme « extinction contours » pour désigner 
ces franges. 

(5) V désigne la valeur de la tension accélératrice, non corrigée de l’effet de relativité. 


(Laboratoire d’Optique Électronique du C. N. R. S., Toulouse.) 


me 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le pentaphénylcyclopentadiénol et corps 
dérivés : dismutation, isomérisations, transformations. Note (*) de 
MM. Cnarces Durraisse, Guy Rio et Anpré Ranson. 


Expériences faisant ressortir une grande mobilité du phényle d’un sommet à 
l’autre du cycle pentagonal. Passage régulier du carbinol à l’hydrocarbure corres- 
pondant, soit par dismutation, soit par deux séries d’intermédiaires, mais alors 
avec couples de transpositions de types pinacolique et rétropinacolique. 


Dans le cadre général de recherches concernant les effets de la réso- 
nance sur la couleur des ions [(') à (‘)}, en particulier chez les sels colorés 
triarylpropargyliques (‘), triarylallyliques (*?) et arylindéniques (*) aminés, 
comportant des ions imoniums conjugués, nous avions envisagé la conJu- 
gaison entre 1on imonium et enchaînement cyclopentadiénique. 

L'étude, entreprise sur des pentaarylecyelopentadiénols diméthylaminés, 
récemment décrits par Aubry (°), avait pour objet de former avec les acides 
des ions imoniums du type I. Elle fut bientôt interrompue (‘), l’interpré- 
tation des faits observés s’étant rapidement avérée insoluble. 

À première vue, les complications sont à rapporter à l'instabilité du 
carbocation cyclopentadiénylium, IT, certainement beaucoup moins stable 
que le carbanion correspondant, Il, en raison de la règle de Hückel, 
d’après laquelle les polyènes monocycliques conjugués plans les plus 
stables comportent 4 n + 2 électrons r (pour II : n — 1). 

En vue de reprendre la question sur de nouvelles bases, 1l nous a paru 
nécessaire de régler tout d’abord la question de l’action des acides sur le 
carbinol tête de série, c’est-à-dire sur le pentaphénylcyclopentadiénol 
lui-même, IV. À cette fin nous avons repris, pour la compléter, la curieuse 
observation d’Aubry (°’) suivant laquelle une simple ébullition en acide 
acétique aiguisé d'acide sulfurique transforme par réduction le diénol IV, 
jusqu’à un taux aussi élevé que 45 %, en l’hydrocarbure correspondant, V, 
avec production, en contrepartie (35 %), d’un « corps oxygéné » (C:;:H,,0», 
F,,228-2300,-jaune pâle), resté indéterminé ("). Une Note récente de 
Breslow et Chang (°) nous incite à publier dès maintenant nos premiers 
résultats. 

Ces auteurs démontrent que l’halochromie développée par la disso- 
lution du même diénol IV en acide sulfurique concentré n’est pas, comme 
Pavaient supposé Ziegler (*), puis Bloom (‘°)}, due au carbocation ITT, 
trop peu stable comme il était à présumer. Ils constatent la transformation 
immédiate, à froid, en un mélange contenant 25 % de pentaphényleyclo- 
pentadiène, V, produit de réduction simple du diénol, 48 % d’un autre 
hydrocarbure, XV, issu d’une déshydratation (avec cyclisation), et à % 
d’une cétone (F 194-1950), IX, résultant d’une isomérisation. Cette cétone 
est le motif principal du présent exposé, bien que, en dépit de l’analogie 
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des origines, elle soit différente de notre « corps oxygéné » : nous avons dû, 
en effet, l’utiliser en vue d’étayer la constitution LPS VI, trouvée 
pour celui-ei. 

Ainsi, les deux réactions de l’acide sulfurique sur le diénol aboutissent 
à des résultats fort divergents. Si les deux, en effet, donnent chacune, et 
en proportions relativement élevées (respectivement 45 et 25 %), 
produit de réduction simple qu’est le pentaphényleyclopentadiène, V, 
celle de Breslow revient surtout (48 %) à une déshydratation (hydro- 
carbure cyclisé XV), à côté d’un peu (5 %) d’isomérisation (cétone IX), 
alors que celle d’Aubry consisterait, presque pour sa totalité, en une dismu- 
tation (45 % d’hydrocarbure de réduction, V, et 35 % d’hydroxycétone 
d’oxydation, VI). De plus, si l’on considère les deux eétones, 1l est remar- 
quable qu’elles ne coexistent par aucune des deux techniques, avec cette 
singularité supplémentaire dans leur production que la réaction génératrice 
douce, c’est-à-dire l’isomérisation, est due au réactif fort (H:S0, concentré), 
tandis que la forte, c’est-à-dire l’oxydation surajoutée à l’isomérisation, 
est le fait du réactif doux (H,$S0, dilué à 1 % en acide acétique). 


à 
Vs ©) ne (=cn, 


Pour confirmer nos vues sur la constitution de notre produit nous avons, 
Justement, passé par la cétone IX, que nous connaissions dès lbs 
d’après son obtention antérieure par Allen et van Allan (!’) dans l’isomé- 
risation thermique du diénol IV. Nous avions reconnu alors que, d’après 
les spectres infrarouge et ultraviolet, le corps devait avoir, non pas la 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1961. 2443 


formule XIII, attribuée par ces auteurs; mais la formule IX, sans conju- 
gaison entre la fonction cétone et la double liaison, fait pour lequel nous 
venons d’être devancés par la publication de Breslow (). 

Nous nous étions ainsi trouvés alors dans la nécessité de reprendre pour 
notre compte l’étude de l’isomérisation thermique du diénol et des struc- 
tures des corps qui en résultent. Les natures de ceux-c1 dépendent des 
températures de chauffage et aussi de conditions qu'il n’a pas encore été 
possible dé préciser. Ainsi Allen (!!) obtient à 3000 (sous vide) une 
cétone (F 1640) et, à la « distillation » du diénol, un isomère (F 1890). De 
notre côté, c’est à 3000 que nous observons la production de l’isomère à 
point de fusion inférieur (F,4 169-1709 au lieu de 1640 d’après Allen, 
écart étant dû à l’emploi par nous de la méthode au bloc Maquenne). 
L’autre isomère (FF; 194-195°, pour 189° d’après Allen) se prépare, au 
contraire, à la température relativement basse de la fusion (179-1780). 
Enfin, en maintenant la masse à une température intermédiaire (2200) 
nous avons isolé, en plus des deux cétones déjà connues, VIII et IX, un 
corps nouveau, qui est un troisième isomère (C:,H:60, Fs 214-2150, 
incolore). 

Nous obtenons aussi le premier isomère (F4 194-1959) par une voie 
détournée, qui est le passage par notre cétol VI. On y arrive par linter- 
médiaire d’une paire de dérivés chlorés, isomères, résultant de lestérifi- 
cation, respectivement, par le chlorure de thionyle seul (C;,H:;OCI, 
F 174-1960, incolore), ou bien par le complexe chlorure de thionyle- 
pyridine en éther (C,,H,;,O0CI, F4 145-1479, jaune franc). 

La spectrographie et la considération des conditions des estérifications 
permettent d’ores et déjà d'attribuer, avec grande vraisemblance, une 
structure à chacun des trois corps. 

Pour les cétochlorures, les spectres infrarouges, un peu compliqués, 
ne se prêtent pas à une interprétation simple. Par contre, les ultra- 
violets permettent une conclusion catégorique. Le premier cétochlo- 
rure (Fix 174-1760) ne présente pas de conjugaison entre le carbonyle 
et la double liaison (pas de maximum d’absorption au-dessus de 2 200 À), 
il doit alors avoir la formule X. Par suite, son isomère (F4, 145-1470) 
doit se voir assigner la formule XI, d’une part, en raison de sa facile trans- 
formation en X par migration allylique, se produisant déjà spontanément 
dès la température ordinaire, et, d’autre part, en raison de la conjugaison 
manifestée nettement par le spectre ultraviolet [À 2 430 À (loge 4,46), 
2 900 À (4,20), ru 3 5oo À (3,87)]. 

Quant au cétol lui-même, son carbonyle est sûrement «-éthylé- 
nique d’après les spectres ultraviolet, aussi bien qu’infrarouge 
Lhuux 2 400 À (log € 4,46), 2 920 À (4,17), inflexion vers 3 340 À (4,0); 
(OH) © 3 540 em‘, rv 2 goo em ‘; y (C0) 1670 em ']. On pourrait 
certes hésiter pour lui entre les formules VI a et VID, mais son estérifi- 
cation en cétochlorure XI (F4 145-1450) par un réactif (SOCI;-pyridine) 
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évitant habituellement les migrations anionotropiques [voir spécialement 
à ce sujet : Ranjon (‘?)] donne la préférence à la structure correspondant 
à XI, c’est-à-dire VI a. ei 

La réduction des deux cétochlorures (aluminium amalgamé) donne 
uniquement la cétone Fi, 194-1959. Il ne peut donc être question de 
déduire de celles des cétochlorures les structures des deux cétones éthylé- 
niques simples. Toutefois les sorts de celles-ci peuvent être réglés indépen- 
damment par le même procédé que pour les cétochlorures eux-mêmes. 

Tout comme ci-dessus, l’absence de conjugaison du carbonyle chez la 
cétone, F,4194-1950[X,,,2 610 À (log € 4,12); v (C—O) r 740 em°{] assigné 
à celle-ci la formule IX, correspondant à la structure X du cétochlo- 
rure non conjugué. Ainsi, les phényles géminés se trouvent au voisinage 
immédiat du carbonyle, c’est-à-dire en «, et non pas en $. La formation 
de la cétone, à partir du diénol IV, résulte donc d’une transposition du 
type pinacolique ordinaire, e’est-à-dire avec migration du phényle en & 
et non pas en 5, comme l’avait imaginé Allen pour admettre la formule 
inexacte XIII. 

En ce qui concerne la cétone isomère (F,,, 169-1700), dont le carbonyle, 
lui, est réellement conjugué [À 3 040 À (log € 4,06); v (C—O) 1 670 emT‘], 
sa formule pourrait, à la rigueur, être XIV, celle qu’Allen avait proposée (11). 
Malheureusement, la facilité du passage de l’un à l’autre des deux corps, 
par l’action, respectivement, des acides ou des bases (‘!), n’est guère 
compatible avec un double changement de squelette carboné et surtout 
quand ce double changement comporte chaque fois pour un phényle une 
migration aussi Inusuelle que d’x en $ d’un carbonyle et vice versa. Dans 
ces conditions, nous proposons pour le deuxième isomère (F,., 169-1700) 
la formule VIII, qui garde la gémination « des phényles, et avec laquelle 
lisomérisation résulte simplement de la migration allylique du proton. 
Quant à la formule avec gémination en f des phényles, XIV, elle 
reste disponible pour un troisième isomère, éventuellement pour celui, 
Fu 214-2150, qui est en cours d'étude. 

Une possibilité s’offrait de confirmer la gémination en «& des phényles, 
admise pour les deux cétones VIIL et IX. L’une et l’autre, en effet, suggèrent 
l’idée d’une transposition rétropinacolique normale, devant ramener les 
phényles à la répartition uniforme sur les cinq sommets qu'ils avaient 
dans le diénol initial, IV. Cette opération a été réalisée par passage (LiAIH,,) 
aux alcools secondaires, C;:,H,,0, l’un F,,, 212-2140, VII, correspondant 
à la cétone F,,, 169-1700, VIII, l’autre F,,, 188-1900, XII, correspondant 
à l’isomère F4 194-1959, IX. Les deux corps se déshydratent en penta- 
phényl-1.2.3.4.5 cyclopentadiène, V, lhydrocarbure symétrique corres- 
pondant au diénol IV. A lappui des formules adoptées pour les aleools, 
il était à prévoir que la déshydratation serait plus facile avec le corps VII 
(Fins 212-2140), dont l’hydroxyle, en position allylique, s’annonçait 
comme devant être plus mobile que celui de l’isomère XII (F,, 188-1900), 
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de type isopropylique. C’est, effectivement, ce qu’on observe : le premier 
abandonne son eau à l’ébullition de l’acide acétique très légèrement sulfu- 
rique, tandis que le second doit être chauffé dans l'acide p-toluènesulfonique 
fondu, sans diluant. 

La cascade des transformations décrites revient, en définitive, à réduire 
par deux voies distinctes le cyclopentadiénol IV en lhydrocarbure de 
même squelette V, mais chaque fois, après un couple de transpositions 
inverses. 

Le tout forme un ensemble cohérent où les structures des corps s’épaulent 
mutuellement. Néanmoins, en toute rigueur, on ne peut pas dire que 
l'édifice soit inébranlable, à cause de la remarquable mobilité des phényles 
qui ressort de cette étude. En particulier, dans les transformations où le 
squelette carboné paraît être maintenu intact, rien ne prouve qu'il n’y a 
pas eu de transposition. Ainsi la réduction, directe en apparence, du 
diénol IV en son hydrocarbure V, dans la réaction d’Aubry et dans celle 
de Breslow, pourrait fort bien résulter, comme dans nos propres séquences, 
d’une paire de réarrangements pinacolique et rétro. De même, il n’y a pas 
de preuve absolue à l’encontre de l’éventualité, du moins dans certains 
cas, d’une migration du phényle en f par rapport au carbonyle. Peut-être 
des essais en cours nous permettront-ils d'apporter quelque argument à 
l'abri de cette suspicion. 

En tout cas, une conclusion nette s'impose dès maintenant, c’est l’obli- 
sation de tenir compte, pour l’étude projetée des colorants cyclopenta- 
diéniques, des surprenants effets de l’acidification dans cette série. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() Cx. DuFRAISSE, A. ÉTIENNE et P. BaRBreR1, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1043. 

(2) Cu. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et P. BarBteri, Comptes rendus, 232, 1951, Pp. 1977; 
CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE, P. BARBIERI et B. GOFFINET, Comptes rendus, 234, 1952, p. 22. 

() CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et B. GorriNer, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1349; 
B. GorriNET, Thèse Ingénieur-Docteur, Paris, 1953. 

(*). CH: DurRAISSE, G. Rio, Y. KELLION et J. J. BASSELIER, Comptes rendus, 252, 
1O0T/D.M9 2. 

(54) CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et J. AuBry, Comples rendus, 239, 1954, p. 1170. 

(’) J. AugBry, Thèse Ingénieur-Docteur, Paris, 1957. 

(5) Cx. DurRAISSE et J. AuBry, résultats non publiés. 

(:) I se fait, en outre, de petites quantités d’un troisième corps laissé provisoirement 
de côté. 

C)-R: BresLow et H. W. CHANG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3727. 

(*) K. Zreczer et B. ScaNELz, Liebigs Annalen, 445, 1925, p. 266. 

(12) S. M. BLoom et A. P. Krapcxo, Chem. Ind., 1959, p. 882. 

(1)-C:F. H. ALLEN et J. A. VAN ALLAN, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1384. 

(!2) A. RANJON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1834. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les solutions de l’équation fonc- 
tionnelle f (x + 1) = 9 (x) f(x). Note (*) de M. JEAN Axasrassrapis, 
présentée par M. Paul Montel. 


Dans un travail précédent (') nous avons démontré Le théorème suivant : 
Une fonction f (x), définie pour x > o, se confond avec TV (x), st f (x) vérifie 


les conditions suivantes : 
L'f(x+1) = xf(x); 
IT. (e/x)" f (x) est décroissante pour x > 0; 
LS GoRAr 


Considérons maintenant l’équation 
(a) J(æ+r)=eo(z)f(æ) (), 


où © (x) est une fonction définie, positive, continue et logarithmiquement 
concave (resp. convexe) pour x > o (*), telle que 


| DR SET (ke tek 0) 
(2) 2 | o(æ) 

; ROLE En) M dns | 
| [2 | DA  (resp.À) pour A>o. 


On peut démontrer sans peine qu'il existe une fonction G (x) : 


(3) G(z)= lim j,(æz) = him (pG)}hp(n), 


n+ + = © (®(T) }n+a k 


où nous avons posé pour abréger : 


(p(r)}—=D(r)p(r-Pa). ox Enr) (NN = TN ONCE 


+ (?(&))o— 1. 


On peut maintenant démontrer le théorème : 

Une jonction f(x), définie pour + > 0, se confond avec G (x), si f(x) 
vérifie les conditions suivantes : 

L. f(e + 1) = 9 (2) f (x): 

IL. [k/o (x)]" f (x) est décroissante (resp. croissante) pour x > 0; 

HSE rer 

Supposons que ©(x) soit, par exemple, logarithmiquement concave 
pour æx > o. 

Grâce à la condition 1, il suffit de démontrer le théorème pour o < 3 1; 
de la même condition, on tire 


(Tr En) = (QE (æ) (x entier naturel), 


(oi) AE 
Ü fin+i1) =(o(1))». 
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D’autre part, on tire des inégalités 


NLN+LLN+I, 


grâce à la condition IT, la relation 


Je n k Jar Æ a+ 
rail JE] fin+z)> en Ja +5), 
ou bien, compte tenu des relations (5), 
p(n+aæ)tte (o(1)), 4 CRE, ko(n+æ)t+t (o(1)}à 
p(n)TAE  (p(x))a = (E Q(R HIVER (o(Z) ja 


Cette inégalité étant valable quel que soit l’entier naturel n, reste 
valable si l’on remplace au premier membre n — 1 par n; on a alors 


z)>= f(x T)>= Fy( 1) k | SE es 


DMÉSZE ER) 


où nous avons posé 
CUITE ENT) EN 


PAPE A lon) o(n +irik? 


fn (x) désignant la fonction définie par (3). Mais, grâce aux relations (2), 
| oQ(n+Ex) Acte mp 
DT AT EN) 
est toujours plus petit que 1/k et tend vers 1/k quand n +; on a donc 


HA) iniEe er): 


1 


D’autre part, on vérifie aisément, compte tenu de (2), 


ati 
mb) himee\(r) lim one Pr) 
n> (2) ES lim | CITE EU) NN 
; ER QC À Were | 
x lim | SES | ne = G(x)A 17 = G(x): 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() J. ANASTAsSsSrADIS, Bull. Sc. math., 2° série, 81, 1957, p. 116-118. 

() Voir le très intéressant Mémoire de W. KruLz, Math. Nachr., 1, 1948, p. 365-376; 
voir aussi À. DiNGHAs, Math. Phys. Semesterberichte, 6, 1959, p. 245-250. 

() On peut supposer que 9 (x) soit logarithmiquement concave ou convexe pour + > M, 
où M est un nombre positif aussi grand qu’on veut. 
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ALGÈBRE. — La résiduation faible. Note (*) de M. Pierre GRiLLer, 
présentée par M. Jean Leray. 


Nous définissons de nouvelles opérations sur l’ensemble des parties d’un grou- 
poide G et étudions leurs premières propriétés. 


Étant données deux parties À, B, de G, nous appelons résiduel faible 
à droite de À par B le sous-ensemble À ,-:’ B de G défini par 
(fn) Ar." B=TrireGiBzx rencontre A}: 

Nous considérons aussi le résiduel faible à gauche : 


(En) A'..B={+;veG, 2 rencontre A} 


Les règles du calcul sur les résiduels faibles sont les suivantes. IL est 
évident, à partir de (1), que 


| ARE Lol ARRET EN 


(a,b)EAXD 
(2) | 


Re @. ÉASE TURN 


(a b)EAXB 


Ceci entraîne : l’isotonie, à droite et à gauche, des deux opérations 


(3) AC At eb BCB' = A BC AN D OA A EDEN 


et aussi, pour tout couple (A;),4 (Be de fanulles de parties de G, la 
distributivité par rapport à l’union 


(Ys) (Un) Use 


(4) VEUT \ EL (1, À)EIXL 
I(Ux) Fi RUN RENNES 
\ EI 1eL (LA)EIXL 
On a toujours, si B est non vide : 
(5) POS ue I lc 
On a même, si B est réduit à un élément 
(6) AB ANB DEAR EN ENS 


S1 la loi de G est associative, on vérifie sans peine les propriétés supplé- 
mentaires suivantes : | 
(7) (AVE) RC EEPAEESEP N (A MB) A GA ME A UE: 

(8) CASA MAC EE ANSE HRNE 
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Enfin, si G est un groupe, les résiduels faibles ont une expression simple, 
à savoir 


(9) ARR BB A, AO DE A\RETR OUR Aer LED). 


La résiduation faible possède quelques propriétés vis-à-vis des relations 
d'équivalence compatibles de G. Tout d’abord 


A 'B— A. BB est indivisible pour 


R, désignant l’équivalence principale à droite associée à A (!). Cela résulte 
clairement de (6) et des égalités 


AB = (0 CARE Bees À'AA RE: B= (y die 


beB beB 


Si la loi de G est associative, un complexe À de G est classe pour une 
équivalence compatible à droite si et seulement si 


A.'A— A .' A. 


En effet soit $, l’équivalence dont les classes sont À et G— A; consi- 
dérons Ri = RiNS, R, est compatible à droite, car soient x, y, 2€G 
tels que + Riy; on a 43 R,, yz puisque R, est compatible à droite et 
228, yz puisque &æ R, y. R, est la plus grande équivalence compatible à 
droite pour laquelle A soit saturé, parce que si @ est une équivalence qui 
possède ces propriétés, RER, et RCS,, et que À est saturé pour R\. 
Par suite A est classe pour une équivalence compatible à droite si et seule- 
ment si À est indivisible pour &R;, c’est-à-dire indivisible pour @,, c’est- 
à-dire si et seulement s1 A. A — À .-' A. 

Les propriétés (2) et (3) de la résiduation faible permettent de l'appliquer 
à certains problèmes d'élimination. 


Exemple 1. — Soit H un complexe de G; éliminer a et x entre les relations : 
axe, ayEH, brxEH (a, b, x, yEG). 
On a 


æeH .:! b, ae". x, d’où aeMH'.. (H.-° 0); 


er 
y€eH..' a, d’où veH (HL:: CHA) 


Réciproquement cette relation entraîne (4a€H°':. (H.: b))yEeH .: aet 
(3z7E€H..… b) a€H':. x d’après (2) done (Ha, x€G) axeH, ayeH, 
bx EH. 

Exemple 2. — Un complexe U de G est dit unitaire à droite quand 
zu EU, ue U = x EU. D'où, par élimination deu : U ‘+, U CU, propriété 
caractéristique d’un complexe unitaire à droite. 

Exemple 3. — Un complexe F de G est dit fort quand 

axeF, ayeF, bxéF — byer. 
C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 22.) 158 


2/50 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


D'où, par élimination de a et æ, la caractérisation 


(ur) CJéeeene er 22 
beG 
Si la loi de G est associative et si À et B sont deux parties de G, nous 
appelons résiduel faible bilatère de À par B le sous-ensemble A -..B de 
G X G défini par 


A..B = {(x, 7); x,y7€eG, xBy rencontre A }. 


La résiduation bilatère possède les propriétés (2), (3), (4), (5), (6). Toute- 
fois ce n’est pas une loi de composition interne et l’on ne peut l’appliquer à 
Pélimination. PT 

Néanmoins on vérifiera sans peine que les propriétés de la résiduation 
faible à droite vis-à-vis des équivalences compatibles à droite s’étendent 
à la résiduation bilatère, à condition que R&, désigne l’équivalence prinei- 
pale bilatère associée à À (?) et R;, l'intersection de @, et des trois équi- 
valences principales (à droite, à gauche, bilatère) associées à À. En parti- 
culier un complexe À de G est classe pour une équivalence compatible 
des deux côtés si et seulement si il est indivisible pour les trois équivalences 
principales associées, c’est-à-dire si et seulement si 


AR ARE ASTRA AAA TEA et AURA PATATE 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(:) P. Dugreiz, Mémoires de l’Académie des Sciences de l’Institut de France, 63, n° 3 
1941. 

(@) R. Crotrsor, J. Math. pures et appl., (9), 36, 1957, p. 373-417. 

G) M. Teissrer, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1987. 
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ÉQUATIONS AUX DÉRIVÉES PARTIELLES. — Le problème de Cauchy pour 
les équations hyperboliques quasi linéaires et non linéaires. Note (*) de 
M. Purappre-A, Dionxe, présentée par M. Jean Leray. 


Les résultats qu'énonce une Note précédente (1) permettent de résoudre le 
problème de Cauchy quasi linéaire, puis non linéaire, pour des opérateurs hyper- 
boliques du type de S. L. Sobolev, en précisant les résultats antérieurs de 
I Petrowsky () et J. Leray (?). 


Soient X une bande 0 x, -“ T d’un espace euclidien de dimension /, 
un ouvert de R' et S—S({t}), l'hyperplan x: —t. Les notations et 
définitions de la Note (‘) sont conservées. 

1. Espaces de fonctions et d'opérateurs du type de Sobolev. — Soit f[x," y] 
une fonction numérique définie dans X X Y et ayant des fonctions dérivées 
d'ordres y, au sens de la théorie des distributions. 

VF. (X, YŸ) désignera l’espace de Banach des fonctions f telles que 


0 


sup | DÉDYf[, ylleL,(X), quand |6 


W}. (X, Y) désignera l’espace de Banach des fonctions f telles que 


RU 


sup|D}fléL.(X); supIDÉDI/léL,(X), quand o<15|  |5|+|71<p. 
YEY yet 
WW. (X, YŸ, m + 1) désignera l’espace de Banach des opérateurs diffé- 


rentiels linéaires d’ordres << m + 1 


mm +1 
fée: y, D > dal æ, 7]D 
|[æ |—0 
tels que 
a EeWEL n WU, pour |æ|—m+1, 
du ENY, pour |al<m. 
2. Théorème de substitution. — Ce théorème précise et élargit’un théorème 


de Sobolev (‘). 
Supposons : 


VD, DEIM, l—i<(M—:1) p. 


Soit une application y (x) : X + Y telle que 
sup || D#y, S(t)|l< +. 


OZIZT 
Alors, en substituant y (x) à y dans f[x, y] ou a [x,°y, D],"on"obtient 


Jlz, J(e VE (X) , si fe, le VÉL(X, Y); 
Île Y(m)EWBM(X) si fr, le WEL(X, Y); 
afæ, y(æ), DJEWW(X, m+1) si afz, y'DJetvP.(X, Y). 
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Note. — Nous avions d’abord fait des hypothèses inutilement restric- 
tives (en prenant p fonction de |y|); L. Gärding nous a signalé que les 
hypothèses précédentes sont plus simples et plus générales.” 

3. Le problème de Cauchy hyperbolique quasi linéaire, bien posé, 
d’inconnue u (x) : 

ajrADau Du Gi De 7) ME urese 


D, Dir Are DE SUL SE ON 


(1) 


peut être résolu par approximations successives provenant de la théorie 
des équations linéaires (1). 

THéorèmMEe. — Supposons l— 1 < 2(1— 1) [alors que (2) suppose 
l Ni 2 — u, TS 
ae WF) (X, Y, m +1), bLEVEETY), 


a régulièrement hyperbolique pour tout (x, y)€X X Y. 
S:a —t, hyperplan régulièrement spatial pour tout 
(NE XEYE 
m, € VE+W(S,), mien tS ie Do de Wn € VP(S;); 


la fonction vectorielle (D, D, ..., wn) à valeurs dans une parte 
compacte de Y. 

Conclusion : (I) admet dans une bande B : om T,, 0 <T, ZT, 
une solution et une seule u telle que 

ue VE+M(B), sup | DHbu, S|L< +; 
0LILTS 

D'*'u est uniformément continue sur B. 

4. Le problème de Cauchy hyperbolique non linéaire, bien posé, 
d’inconnue u (x) : 


er DESIRE UrExe 


(D) | | 
Bu), Dre sure DEN SUR 
est réduit par 9/0%; à un système quasi linéaire du type (1). 

Soit e[x, y] une fonction numérique de EX et d’un vecteur yER'; 
y a les composantes y, où à — (a, &, ..., &), | «| 2m + 1. Notons & 
(resp. e,.) la dérivée partielle de e[x, y] par rapport à la 1°” variable 
(resp. à y). 

THÉORÈME. — Supposons 

mi +1 
en > ey,Ya— ee NV (X, Y), 
PTE 
e,, € WE n WG pour |a]—=mi+7, 
e,, E V2 pour |a|Æm; 
RIZ HSDIÉ > e,, D* régulièrement hyperbolique sur X X Y, 


[aæ|=m+1 
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S : 1 = t, hyperplan régulièrement spatial pour tout 


(x, y)EX X Y; 
l—i<2(p—1); 
VE Vieur2) (S5), W4 evVi+mts,), nr EU EVE (So); 


a fonction vectorielle (D"*'#,, D''wi, ..., wma) à valeurs dans une partiel 
compacte de Y et vérifiant 


CRD DEEE ri] —0#sur, 90. 


Conclusion : (II) admet, dans une bande B : ox, T", une solution et 
une seule 
LENTAREEU 0) : 
on à 
sup | Dr+u-+1 ie S(£) 


OZIZT' 


2 < +0 ; 
Dr? = 2 B 
u est uniformément continue sur B. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(1) P.-A. DIionNe, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2983. 

(@) J. LErAY, Hyperbolic Differential Equations, The Institute for Advanced Study, 
Princeton, 1953. 

() I. PEerrowsxy, Rec. Math. Moscou, N. S. 2, 1937, p. 814-868. 

() S. L. SoBorEv, Quelques questions de la théorie des équations aux dérivées partielles 
non linéaires, C. I. M. E., Varenna, 1956 (à paraître dans Monografie Matematiche). 
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GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — G-structure invariante. 
Note (*) de M. Naco-vax-Que, présentée par M. Joseph Pérès. 


Condition nécessaire et suffisante de l'existence d’une G-structure invariante 
définie par un tenseur. Invariance du tenseur de structure et conséquences. 


Soit V, une variété différentiable et E (V, GL(R, n)), son espace de 
repères défiui par sa structure différentiable. 

DériniTion. — Une G-structure S (G, H) sur V, c’est la donnée d’un 
sous-fibré différentiable principal, à groupe structural @, H(V, G) de E. 

Dans toute la suite, V désignera une variété analytique homogène G/d€. 
Rappelons que G peut être considéré comme un fibré analytique prin- 
cipal sur V, à groupe structural #€. Nous pouvons munir € d’une repré- 
sentation de fibré analytique f dans E (V, GL(R, n)), représentation 
de type &, où & est la représentation linéaire canonique du groupe d’iso- 
tropie JC. 

D'autre part, toute transformation de V se relève en un automorphisme 
de fibré de E; & opère donc à gauche sur E, comme un groupe d’auto- 
morphisme de fibré analytique, et pour chaque élément g de G, nous 
noterons l’opération correspondante par K.. 

DériniTIon. — Étant donnée une représentation f de G dans E, une 
G-structure S (G, H) sur V est dite f-invariante st H (V, G) est tel qu’il existe 
une représentation | de G dans H avec : 

(1) f = 10f", où v est l’injection canonique de H dans E; 

(u) f de type R' tel que R = JR", où j est l'injection canonique de G 
dans GL(R, n). 


Nous avons les lemmes suivants : 


LEemmE 1. — Pour que la G-structure S (G, H) soit f-invariante, il faut 
et ul suffit que H (V, G) contienne f (G). 
LemMEe 2. — Pour que la G-structure S (G, H) soit f-invariante, il faut 


et ul sufjit que H (V, G) contienne f (e) (e, élément neutre de G) et que VgeG, 
K, laisse invariant H (V, G). 

G-structure définie par un tenseur. — Lorsque la G-structure S (G, H) 
est définie par un tenseur [voir (‘)], nous avons 

PropPosiTion 1. — La G-structure S (G, H), définie par un tenseur t, 
est f-invariante si et seulement si, f (e) étant dans H, le tenseur t est invariant 
par l'opération de G : VgeG, Kit =t. 

En particulier, si £ est le type de t, et @ (ä), le groupe linéaire d’iso- 
tropie, nous avons 


VheR(a), £(h)t(f(e)) =t(f(e)). 
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Inversement l’existence d’une G-structure définie par un tenseur et 
f-mvariante, est déterminée par la proposition suivante : 


Proposrrion 2. — Soit une représentation linéaire de GL(R, n) dans 
un espace vectoriel M, telle qu’il existe un élément u de M avec £(h) u = u, 
pour tout h de R(äC). Il existe sur V une G-structure S (G, H) f-mvariante 
définie par un tenseur t de type £. 

En effet, 

a. Le tenseur t est déterminé par les conditions suivantes : 

() #(f(e)) = u; 

(u) £(z.8) = (8 ")t(), VgEGL(R, n); 

Qu) Kit=1, VgeG. 

b. Posons K = GL(R, n) X G, E est difféomorphe à l’espace homo- 
gène K}/J, où 


J—= {(h,k)eK, =m@(K 1) et rex} 


L'existence des sections locales analytiques du fibré K sur E, montre 
que t est une application analytique de E dans M,, 


M,= £S(GL(R, #))uw, muni de la structure analytique induite par GL(R, n). 


Ce qui prouve que H, ensemble des points 3 de E tels que #(z) = u, 
est un sous-fibré analytique principal de E, à groupe structural, le groupe G, 


GER nr} EE (glu = u |} 


Et comme H contient évidemment f (G), la G-structure S (G, H) est 
bien f-invariante. 

G-siructure w-réduite. — Soit «w une forme de connexion dans 
E (V, GL(R, n)), la G-structure S (G, H) est dite w-réduite si la forme 
induite par « sur H (V, G) est encore une forme de connexion de H (V, G). 

Désignons par 4, la nappe d’holonomie relativement à w du point f(e), 
et G(d) l'orbite de Ÿ,, par l’action de G, G(4.) est un sous-fibré prin- 
cipal analytique de E (V, GL (R, n)) [voir (?)]. 

Lemme 3. — Pour que la G-structure S (G, H) soit j-invariante et w-réduite 
il faut et ul suffit que H (V, G) contienne G(4,,). 

Lorsque la G-structure S (G, H) est définie par un tenseur ft, nous avons 
le lemme général survant : 

LemmMEe 4. — Pour que la G-structure S (G, H) définie par un tenseur t 
soit w-réduite, il faut et il suffit que 


Voi— 0. , 


L’existence de connexion invariante pour laquelle la G-structure S (G, H), 
f-mvariante soit réduite, est déterminée par la proposition suivante due 


à Wang (”). 
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Proposirron 3. — Soit S(G, H), une G-structure f-invariante. Il existe 
une correspondance biunivoque entre les connexions invariantes dans H (V, G) 
et les formes © sur l'algèbre de Lie de € telles que : 

(i) & est à valeurs dans G (algèbre de Lie de G); 


Gi s)= &’ (à), he (algèbre de Lie de &); 

ii) cad] (h) = adj À’ (h)°s. 

Tenseur de structure. — H (V, G), l’espace de repères, est muni de sa 
forme fondamentale 4. Soit © une connexion sur H(V, G), la torsion 
correspondante est la forme 

ZE vob. 


Désignons par ts, le tenseur associé. Il est facile de voir que si K, laisse 
invariant H, K, laisse invariante la forme fondamentale 0, et alors on a 


ETES 


et £’ sera le tenseur de torsion tx, associé à la connexion K; w sur H(V, G). 


Posons P=—R,@A'R; et A, l'injection canonique de R,@R;@R, 


sur P; désignons par 
Me=A(G@R;) 


et x la projection canonique de P sur P/M4. 


DériniTion. — Le tenseur de structure associé à la G-structure S (G, H) 
est le tenseur t,, 


== do ts) 


pe 


où tx est le tenseur de torsion correspondant d’une connexion w donnée 
sur HV, 1G). | 

On démontre que t, est ainsi déterminé indépendamment de la 
connexion & (voir 1). 

Proposrrion 4. — Le tenseur de structure d’une G-structure f-invariante 
est insariant : 

V£seg, Kobe te. 

En effet si t,= aots, K°t= aoty. D’où l’assertion. 

CoroLLAIRE 1. — Sr le tenseur de structure d’une G-structure S (G, H) 
f-invariante, s’annule en un point, il est nul. 

S (G, H) est alors dit presque intégrable. 

COoROLLAIRE 2. 


S'il existe dans H (V, G) une connexion dont la torsion 
soit nulle en un point, la G-structure S (G, H) j-invariante est presque 
intégrable. 

En particulier donc, si V est localement symétrique, toute G-structure 
f-invariante est presque intégrable. 


(*) Séance du 13 novembre 1961. 

() D. BERNARD, Thèse, Paris, 1960. 

(@) Na&o-vaNn-QuE, Connexion invariante, Séminaire Ehresmann, 1960-1961. 
@) H. C. WanG, Nagoya Math. J., 13, 1958, p. 1-19. 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1961. 2457 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur la représentation adimensionnelle des 
spectres des fluctuations de vitesse dans un tunnel bidimensionnel 
à parois parallèles. Note (*) de Me Geneviève Coure-BELLor, pré- 
sentée par M. Henri Villat. 


Nous avons déterminé les spectres unidimensionnels 0;;, des fluctuations 
longitudinales (1 — 1) et transversales de vitesse (1 = 2, 3) dans la sec- 
tion æ,/D = 117,8 du tunnel décrit dans (‘), à quinze ordonnées x:/D 
environ et aux trois nombres de Reynolds U,, D/» = 57 5oo, 120 000 


et 235 000 (a jh 0;;1 dk, k, composante du nombre d’onde suivant Où). 
0 


Les mesures sont effectuées au moyen d’un anémomètre à intensité cons- 
tante et d’un analyseur du type hétérodyne qui couvre la gamme de 
fréquences 20 < N < 16 500 Hz; pour 0,,,, les fils ont un diamètre de 1 y 


toto 
ki@us k1@nx | 
10-! 
A 
10? 
UmD/# = 120 000 
X2/D X) u,/v 
© 100 91 + 10 
V 0,34 @ 41 
6011 © 4,8 
: kil 
1 10-4 = 
10-2 10- 10° 10! 10 ? 102107 107 100 OA 10 ? 
Fig: 1 Éig M2 
1 k1 Ou 
10 ‘V2 


10 ? 10 ? 10 ! 10° 10! 10 ? 
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et le rapport du signal de bruit (à N = 16 500) au signal spectral (à N=20) 
est de l’ordre de 3.107; pour 0,:, et 0, les fils croisés, appariés relati- 
vement aux coefficients de sensibilité à uw, [ef. (*)], ont un diamètre de 3,5 w 
et le rapport précédent est environ 1.10 *. On calcule 0, en utilisant les 


10 © 


10-! 


10-7 


Um D# = 120 000 


| x2/D 
MOMIOD AO 200 HR 
A 0,67 © 0,087 
y 042 @ 0040 


10 ? 


| kim 10-: ki x2 
D 00e ON 100 10-2 10: 10 ° 10 ! 10 ? 10 3 
Fig. 7 Fig. 8 


spectres normalisés et en tenant compte des distributions de Vuilu, 
[ef. (1), (), u, = 39, 70,5 et 136 cms]. Aucune correction de longueur 
de fil n’est apportée aux résultats. 

Afin de dégager les lois partielles universelles éventuellement valables, 
nous avons représenté les spectres 0;, sous quatre formes adimen- 
sionnelles. Trois représentations sont basées sur les échelles de longueur 
et de vitesse décrivant certaines gammes dé structures tourbillonnaires : 
la longueur de corrélation L;;, et l'intensité de turbulence Vos l'échelle 
de Taylor ;, et l'intensité de turbulence Vu; [cf. (*)], les échelles de 
Kolmogoroff 1 = ve" et vu — y”, La quatrième, est basée sur la 
distance #, à la paroi et sur la vitesse de frottement uw, [cf. (*), p. 206]. 


 ifasitint 
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L;,, et À, sont déduits des spectres à + 10 % près, par les relations 
T Ü;;41(0) : u? 
Er ie et À: — k 


à 
[ ke? Oui dk 
20) 


£ est évalué à partir des résultats de (°). Les coordonnées réduites sont ainsi 


k O;; k CEE 
(1) î ka L;;1 et PERRET (2) kKihns et AAUTR ? 


(3) Het CEUX, (4) he et 


et les deux paramètres choisis sont directement ou indirectement x,/D 
et u, DJ». Les figures 1 à 4 et 5 à 8 correspondent à divers spectres 0,4 
et 0,,, obtenus à U,, D/v = 120 ooo et x,/D variable. 

L’emploi de la longueur de corrélation fournirait pour les spectres des 
fluctuations longitudinales une loi universelle dans la gamme des gros 
tourbillons; pour les fluctuations transversales l’évolution avec x,/D du 
défaut d’énergie aux basses fréquences ne permet pas le regroupement 
des courbes. Dans la représentation utilisant l’échelle de Taylor les courbes 
tendraient à se rapprocher dans leur ensemble insuffisamment cependant 
pour qu’on puisse négliger l’influence des deux paramètres dont dépendent 
les spectres. L'emploi des échelles de Kolmogoroff entraînerait un regrou- 
pement des spectres obtenus dans la région x, u,/ > 100 où la défor- 
mation due à l’écoulement moyen est faible [cf. (*), (*)], l'intervalle en k;n 
admissible étant approximativement k,n > o,o10 pour les spectres des 
fluctuations longitudinales et k,n > 0,10 pour les spectres des fluctuations 
transversales; la décroissance en k,°”* n’existerait que pour les spectres 
des fluctuations longitudinales [cf. ()] sur un intervalle qui est maximal 
pour æ/D—=0,55 (o,o11<kin<o,09o0, soit 1<<k,<8 pour U,D/=120 000). 
La dernière représentation met en évidence l'enveloppe des courbes spec- 
trales ; pour les spectres obtenus dans la région æu,/v > 30, x,/D < 0,30 
le tronçon des courbes qui correspond aux tourbillons contribuant nota- 
blement à l’énergie turbulente se confondrait approximativement avec 
l’enveloppe; mais le glissement de ces tronçons le long de l’enveloppe ne 
permettrait pas de conclure à l’existence d’une région commune suscep- 
tüble de fournir une loi partielle universelle. 


) A. CRAYA, Publ. Sc. et Tech. Min. Air, n° 345; 1958. 
7) M. S. UBerotr, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 1165-1170. 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Université de Grenoble.) 


sat 
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AÉRODYNAMIQUE. — Recherches expérimentales pour une théorie de 
l'écoulement dans une butée à gaz. Note (*) de MM. Raymowr Comorer 
et Gérazo Go8Err, présentée par M. Joseph Pérès. 


Des mesures expérimentales justifient assez bien les conclusions d’une étude 
théorique de l’écoulement dans une butée à gaz (!) : les unes concernent la répartition 
radiale des pressions, les autres le couple de frottement visqueux. 


Nous reprenons les notations employées dans l’étude théorique (*). 
1. Au voisinage du bord du disque, la répartition des pressions est 
donnée par 


Ces expressions ne sont valables que si MM, = U;/ai et (Uih/v1) (fr) 
sont petits devant l’unité, À, B, C sont donnés par la théorie. 

Le coefficient C traduit les effets dus à la rotation du disque de sorte 
que si celui-ci est immobile, on a 


(3) my=| 22 —— (A—B). 


TA &w—0 


Cette relation a été vérifiée expérimentalement dans des travaux anté- 
rieurs. Les coefficients À et B dépendent du profil de la composante radiale 
de la vitesse du fluide, profil qu’il n’est pas aisé de connaître en général. 
Aussi pour étudier l'influence de la rotation du disque, allons-nous simple- 
ment comparer la différence m — m, déterminée expérimentalement avec 
la valeur théorique C = (1/3) Y (wri/a:)?. Le tableau I donne le résultat 
de cette confrontation : l’accord est satisfaisant. 


TABLEAU I. 
n ‘ 
(t/mn). m. M — Mo. C. 

Olsen SOCCER My = — 0,079 0 ) 
2000 eee EU PERS — 0,060 0,010 0,010 
29 000 ee ER — 0,06 0,023 0,019 
13 COOP ORNE TR — 0,046 0,033 0,033 
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Le dispositif expérimental comporte un disque de rayon r, — 2 em, 
entraîné par une turbine à air et maintenu à la distance constante 
hk = 9.107 em d’un plan fixe au centre duquel arrive de l’air comprimé. 
Les prises de pression sont réparties tous les 0,2 cm. Nous avons : 


où U, est la vitesse moyenne d’écoulement à la sortie du disque et a; la 
célérité du son au même endroit. 


Fig. 1. 


2. La mesure du couple de frottement nécessite un autre dispositif 
expérimental afin d'éliminer le plus possible les effets parasites. Le disque 
est remplacé par un rotor d’axe vertical tournant sur lui-même et reposant 
sur le film d’air. Une forme convenable de la base du rotor assure à la fois 
la stabilité de celui-ci et la constance de l’épaisseur du film sans le secours 
d'aucun guidage extérieur (fig. 1). 

La mesure du moment M du couple de frottement s’effectue à partir de 
la loi de ralentissement du rotor au moyen dela relation I (dw/dt) + M = 0, 
Ï étant le moment d'inertie du mobile autour de son axe. En introduisant 
le coefficient de couple sans dimensions Cm — M}f(x1/2) 1 w?r;] et la 
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période T — 25/w du mouvement de rotation, on peut écrire : 


Tri 
TQiri dt. 


(4) Cn = 


Dans un domaine de vitesses allant de 25 à 850 t/s on trouve 463 la 
période vérifie une relation expérimentale de la forme 


5 a — ol 
(5) dt té 
c’est-à-dire que 
s CT 15 7? 
(6) Ce L 50 AVOC Ra —= Le 
Fe LRO DR pETE YA 


On en déduit la loi de ralentissement : 


(7) THit= (D Et) ex AVeCNT, — 


Par ailleurs, la théorie nous donne 


Ta GNT rhKce ’ EN 
8 CUT I + R + : = AVEC R — Ê 
Si ; à] de F 30677 “4 y 


Il faut comparer les formules (6) et (8), et plus particulièrement les 
coefficients de 1/R, où se manifeste l'influence du débit de la source de gaz. 
On obtient les résultats consignés dans le tableau IT. Quand le débit de 
la source augmente, (R, augmente), le coefficient de couple Cm augmente 
également, et, si l’on constate quelque écart entre les valeurs théoriques 
et expérimentales, 1l faut considérer cependant que l’accord n’est pas 
trop mauvais car 1l existe une certaine indétermination sur la valeur de A. 

Signalons en outre que, dans nos essais, le coefficient GB est resté sensi- 
blement constant (5 © 13.10 *), mais nous n’en avons tiré aucune conclu- 
sion théorique particulière. 


TagLreau II. 

RAT MORIN 21 a 

Ri sé ENT) rap. 

(OR LORD RE TS CI Ar ON 0,65.10° - 
SON re EE Re 2,02 » ,74.. 10? 
GOORE Ho de RENE SAME 9, T9 0) 2,68 » 
DO UN ARE ARRET A NOIRE 4,07 » PP LL) 

Fi 3150, 16.103 cm, I —1318 g.cm?, 10 A NMON 


(*) Séance du 30 octobre 1961. 
() R. ComoLer, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1627 et 1655. 
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MAGNÉTOHYDRODYNAMIQUE. — Étude expérimentale de la mise en vitesse lami- 
naire d’un liquide électroconducteur dans un tube de section rectangulaire, 
en présence d’un champ magnétique. Note (*) de MM. Érrenxe Crausse, 
Rexé Causse et Yves Porir, transmise par M. Charles Camichel. 


Etude expérimentale de la mise en vitesse laminaire d’un liquide électroconducteur 
dans un tube de section rectangulaire, en présence d’un champ magnétique uniforme 
et normal à l’écoulement. Courbes obtenues pour différentes valeurs de la pression 
motrice et du champ. 


On peut établir que la répartition théorique des vitesses dans la mise 
en mouvement laminaire d’un liquide visqueux entre deux plans paral- 
lèles est donnée par la relation suivante, lorsqu'il n’y a pas de champ 
magnétique influant sur cet écoulement : 


k= 0 
T2 
Te A 


NPA T2 Te 16 a —j;)#" D Pr 1 
= - . Y cos (241) = Te 2e CIE 
(2k— 1} 


nL 2 2 «a 
k—=1 
dans laquelle # est la vitesse du liquide dans un plan d’abscisse x (fig. 1), 
t le temps compté depuis le début de la muse en vitesse, 2 a la distance 
des deux plans, AP/L le gradient longitudinal de pression motrice, v et n 
les coefficients de viscosité cinématique et dynamique du liquide considéré. 
De cette relation on peut déduire la vitesse moyenne V entre les deux plans 
à un instant quelconque du régime transitoire considéré. 

Le présent travail envisage l’étude expérimentale de ce régime transitoire 
à partir de la loi V (t), lorsqu'un champ magnétique uniforme d’origine 
extérieure est appliqué normalement aux plans, le liquide étant électro- 
conducteur (mercure). Une Note ultérieure traitera de l’aspect théorique 
du problème. 

Comme 1l n’est pas possible d’opérer entre plans parallèles indéfinis, et 
pour conserver cependant du mieux possible au phénomène étudié un 
caractère unidimensionnel, l'écoulement est produit dans un tube de section 
rectangulaire dont l'épaisseur 2 à — 0,508 mm est petite vis-à-vis des 
autres dimensions du tube : largeur 2 b = 5 mm et longueur L — 190 mm 
(fig. 1). Ce tube est constitué par deux plaques en matériau isolant (plexi- 
glas) maintenues écartées de 2 a par des plaques conductrices en platine. 
La résistivité de ces dernières est beaucoup plus faible que celle du liquide, 
ce qui permet de conserver également aux grandeurs électriques mises 
en jeu un caractère unidimensionnel. Le champ magnétique, d'intensité 
uniforme H, est appliqué perpendiculairement aux grandes parois du tube. 

Ce tube relie deux réservoirs, d’aire suffisamment importante pour qu’on 
puisse assimiler la différence de niveau entre les surfaces libres amont 
et aval du liquide dans chacun des réservoirs à une pression motrice AP 
constante pendant la durée de l’expérience. Un dispositif d’obturation 
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placé à la sortie du tube, d'ouverture très rapide, commande le début de 


la mise en vitesse. 


AP2 20,0 mm Hg (©) 


temps en secondes 


Courbes expérimentales 
- Courbe théorique 


AP= 5,00 mmHg 


= Courbes expérimentales 
_— _— Courbe théorique 


AP2= 200 mmHg 


0 05 L 


Pendant l’écoulement, une force électromotrice proportionnelle à la 
vitesse moyenne V apparaît entre les deux parois conductrices. Cette 
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force électromotrice fait dévier le spot d’un galvanomètre (suffisamment 
sensible et de période propre très courte ) devant la fente d’un enregistreur 
photographique. On peut donc relever ainsi les variations de V en fonction 
du temps, ceci pour différentes pressions AP (comprises entre à et 4o mm Hg) 
et pour différentes valeurs du nombre de Hartmann M = à a H (6/1), 
qui traduit ici directement l’influence du champ magnétique appliqué 
(1 et s désignant respectivement la perméabilité magnétique et la conduc- 
tivité électrique du mercure). Les nombres de Reynolds de régime perma- 
nent, 2 V,a/v, obtenus pour ces pressions, et calculés à partir de la vitesse 
de régime permanent V,, varient entre 190 et 1400. On peut alors constater, 
comme le montrent les figures 2 et 3, que, pour une pression motrice donnée, 
leffet du champ est de réduire systématiquement la vitesse moyenne 
depuis linstant initial, ainsi que la durée d’établissement du régime 
permanent. 

D'autre part, il a semblé intéressant d'étudier le rapport V/V, en fonction 
du paramètre vt/a? (fig. 4 et à), ceci pour différentes valeurs de M. On notera 
que la courbe correspondant à M = o est celle déduite de la relation théo- 
rique donnée plus haut pour l'écoulement entre plans parallèles (en l’absence 
de champ magnétique) et que le tracé expérimental n’a pu en être fait pour 
le tube étudié, en raison même du prineipe de la méthode de mesure utilisée 
ici. Les graphiques montrent notamment que la courbe cotée M — 0,68, 
qui correspond au champ le plus faible mis en jeu, s’écarte assez peu de 
la courbe M —o lorsque la pression motrice est relativement faible 
(AP = > mm Hg), mais qu’un tel écart s’accentue au fur et à mesure que 
AP croît (c’est-à-dire que le nombre de Reynolds de régime permanent 
croît). 

Une extrapolation graphique, effectuée à partir des résultats représentés 
figures 4 et 5, montrerait qu’aux faibles pressions motrices (AP — 5 mm Hg) 
l’écart entre la courbe M — 0,68 relevée pour un champ magnétique faible 
(mais non nul) et la courbe calculée pour M — o peut être uniquement 
imputé à l’action du champ magnétique; en d’autres termes, on obtiendrait 
la coïncidence avec la courbe théorique de l’écoulement entre plans indéfinis 
si l’on pouvait enregistrer le phénomène pour un champ magnétique nul. 
Par contre, aux pressions plus fortes (AP = 20 mm Hg), cet écart paraît 
simultanément dû au champ magnétique et à la limitation du milieu, 
sans qu’il soit cependant possible de distinguer ei la part inhérente à l’action 
des parois latérales du tube de celle imputable à l'effet de bouts. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 


(Laboraloire de Physique industrielle, Faculté des Sciences, Alger.) 
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HYDRAULIQUE. — Cheminées| d'équilibre : détermination d’un paramètre 
unique de perte de charge, caractérisant les formes de l’insertion. Note (*) 
de M. Lerreri Siperianes, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le but du présent travail est de préciser les paramètres définissant les 
pertes de charge, dans une installation hydraulique comportant une 
cheminée d’équilibre, et usuellement désignés par : 

— P, perte de charge due au nœud hydraulique ; 

— À, perte de charge « nette ». 

Ces paramètres sont évidemment dépendants et fonctions de €, £, 
désignant respectivement les pertes de charge dues à la galerie d’amenée 
et à la conduite forcée. Ils caractérisent la présence de la cheminée quant 
à l’évaluation des forces de pression dans la zone du nœud hydraulique 
formé par sa base. Ils interviennent dans les équations résultant de Pappli- 
cation du théorème de l’énergie cinétique aux masses d’eau de la galerie 
d’amenée et de la conduite forcée, qui sont couplées entre elles par ce 
nœud, soit 


L 4W Gt, 
RIT ER 

L' dQ L #f 
go dt +ÀQ—H—7Z—=0o 


(les diverses grandeurs intervenant dans ces équations trouvent leur 
signification dans l’examen de la figure). 


Ré : Cheminee d'équilibre 
dsepvoir Va 0.1 [Ms Ho ONCE SAN MARRON (FV Pei\) 


az 
VE 
dt 


Galerie damenée 


(LE W, 3) 
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Il est alors intéressant du fait de ce couplage, de rechercher un nouveau 
paramètre qui établisse la liaison entre P et À, et qui caractérise ainsi la 
structure de l’insertion. La seule restriction est la nécessité de supposer 
que dans les équations précédentes, P et À sont des constantes; cette 
approximation est nécessaire si l’on veut conserver le premier ordre au 
système des équations différentielles non linéaires qui régissent le fonc- 
tionnement de la cheminée, en vue d’une discussion possible de la solution 
de ce problème. Il est alors possible d'étudier le régime dynamique (ou 
variable) du système dans le cas des oscillations libres, à la condition de 
supposer que les valeurs des pertes de charge sont celles du régime 
permanent. 

On trouve, tous calculs faits, dans le cas général d’une section 
vannée 5 = av, que le débit Q est donné par 


l — 
28H 2 | Q=oU, : 
0=9 : ) avec nr 
2 Su Ad té 


Si l’on examine alors les hauteurs piézométriques aux points remar- 
quables de l'installation, on trouve en particulier aux points C, D, E (figure) 
les valeurs suivantes (p;/02, hauteurs piézométriques) : 


Apo=(1+ at) ft— a, 
Ap= (+ a) fi (E—2gP)atgt, 
Apr =(1+ a@E— 0)f?, 

et 


Aa) fr ate. 


L'hypothèse du régime permanent entraîne entre ces trois valeurs la 
position définie par la double inégalité 


PE < Ps < Pc; 


soit encore 


f° 


» 


1H C<2gSP <E+ = 
Il est de même possible d'évaluer À en identifiant les deux expressions 


9 


suivantes de Q? 


28H 2.2 H — PW2 ) PAIE 


1— + 2ghao? 


2 


r) 


I 
== 
[4/0 


soit d’après l'inégalité précédente 


PES af <r+ (0 1) avec — 
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On peut donc poser, en définitive pour définition de Pet x, les équations 


On a ainsi défini un paramètre d, sous la forme d’un angle, qui caractérise, 
d’une manière simple, la structure de la base de la cheminée, en faisant 
apparaître une perte de charge supplémentaire qui traduit le raccor- 
dement avec la galerie d’amenée et la conduite forcée, à la manière d’un 
couplage. | 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 
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RELATIVITÉ. — Sur le champ de vecteurs isotropes satisfaisant à 
‘équation de Robinson. Note (*) de M. Le-Tnann-Puone, présentée 


par M. Joseph Pérès. 


Si un champ de vecteurs isotropes à trajectoires géodésiques satisfait à l’équation 
de Robinson, il appartient à l’un des champs de vecteurs isotropes caractéristiques 
algébriquement définis à partir du tenseur de courbure. 


Notations. — L’espace-temps est doué d’une métrique hyperbolique 
normale de signature—2. Il est supposé vide, c’est-à-dire à tenseur de Ricci 
nul. Nous utiliserons dans la suite les opérateurs algébriques x (dual), 
à (X) (produit intérieur par le vecteur X) (‘) et les opérateurs différentiels 2 
(codifférentiation) V, (dérivation covariante le long du vecteur X) (?) 
et l’opérateur laplacien À — Ôd + di. Les opérateurs V, et À commutent 
avec x. Si « et 5 sont deux formes de même degré, (x, 5) désignera leur 
produit scalaire local. Cela étant, nous avons compte tenu de la signature 


(1) UX)a=—#x(X A ka), 
(2) 0—Xkxd%, DE RO K; 
et 

(3) (a, B)=—#k(a A k6). 


Par extension, si & et 5 sont deux tenseurs de degré p, (x, 5) désignera 
leur produit contracté (divisé par p !). D’autre part, X, Y, Z étant trois 
vecteurs, nous poserons (X, Y, Z) = (X, V, Z); [X, Y] désignera le crochet 
des deux champs de vecteurs X et Y. La nullité de la torsion entraîne : 
[X; Y] = V; Y —V,; X. Dans la suite une lettre comme X représente, 
soit un vecteur, soit une 1-forme, elle ne désigne un vecteur que si elle ne 
peut signifier autrement. Si F =! /\ X, on a 


(4) OR QU) X (OX) ZT, X]. 


Le tenseur de courbure est une double 2-forme (*), sa valeur pour 
deux 2-formes ® et W s’écrira R(®D, W). Un vecteur isotrope l'est dit caracté- 
ristique du tenseur de courbure si R(F,F) = R(&xF, F) = o pour toute 
2-forme F singulière pour {, c’est-à-dire telle que L À F=1 A xF—o ("). 

1. Cela posé, soit { un vecteur isotrope, nous le complétons par un 
vecteur isotrope m et deux vecteurs unitaires d'espace de façon à avoir 
un repère quasi-orthonormé 


g=l@m+m@l-X®xX—YGY. 


Nonsposerons FIL AUX, Gym, x 3% 0m /\ X et, par consé- 
KG —X À Y,, Fm Y. Ces six formes 
constituent une base de A° 


æ* 
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Le vecteur / est à trajectoire géodésique (nous le rapportons alors au 
paramètre affine) et satisfait à l'équation de Robinson : 


(1.1) (P()g, # (bg) = (O1). 


[ 8 (1), dérivation de Lie], si et seulement si 
CU ER 
(152) CRT NNDE,0; 
(Y, XD) H(X, Y0)= 0 
ou, en vertu de (4) et des relations analogues : 
(LOF) — (LÜXE) —0, 
(1.3) On), MNT METTRE 
(X,OkF)+ (Y, dE) —o. 
Ces relations sont « duales » et sont à leur tour équivalentes à 
a nue 
EU(OkF)E+ (dE) x F—o. 


soit, compte tenu des relations de dualité (1) : 


1 (a) dFAXE +ÔxF/AF—o, 
Rie ne DHEA LE ORNE. 


2. En appliquant au premier membre de (1.5 a) l’opérateur de déri- 
vation extérieure d, on a, après des transformations formelles de (2) : 


(2.1) (FE AE)=(0P SF) 2{ÈXxE KE). 
De même, (1.5 b) donne 
(2.2) (XF, AF)—%(0F, 0xF). 


D'autre part, en multipliant intérieurement (1.5 a) par (F) et (1.5 b) 
par (èxF) et en retranchant membre à membre, on a 


(253) (dF, dF)—(d0xF,0kxF)=0o 
et 
(2.4) 2(0F, 0x EF) —0. 


Par conséquent : 


[) 


D © 


2) CF} AF) 0; 


© 


( 
(2. 
3. Ce résultat permet de montrer que le vecteur L est un des vecteurs 
isotropes caractéristiques de R. On a, en effet (°) : 
2(F,AF)=3!(VEF, VF)—R(F,F) 
et 
2(kF, AF)=3!(VXxF, VF)—R(xF,F). 
Or 
D OVIRS VF) = 2 (VIF, VE) — (VxE, VxF) + (VrxF, Vrxk F). 
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Comme VF = 0 (mod xF) et V,F — 0 (mod #, x), le premier terme 
du second membre est nul. D’autre part, 
| CVRE, VxF) = X, I) (X, X, 1 
et 
(VrxkF, V;x EF) —= (X, We 1)? + (MS )E 132 
Les équations (1.2) montrent qu’alors (VF, VF) — 0. Par suite, 
RARE) 10; 
D'une façon toute pareille : 
RCE) 


Ceci généralise un résultat antérieur (‘), (*) d’après lequel si l’espace 
admet un champ de vecteurs isotropes l, irrotationnel (dl — 0), et satis- 
faisant à l'équation de Robinson, il est de type [II ou IT dans la classi- 
fication de Bel-Petrov, L est alors le vecteur isotrope (ou l’un des deux 
vecteurs isotropes) canoniquement associé. 


(:) A. LIcHNEROWICZz, Théories globales des connexions et des groupes d’holonomie, Dunod, 
Paris, 1955. 

€) K. Nomzrzu, Lie groups and differential geometry (Math. Soc. of Japan, 1956). 

() L. Bez, Thèse, Paris, 1960. 

(*) R. DEBEVER, Bull. Soc. math. Belgique, 10, 1958, p. 112 et les travaux de Ruse. 

(5) A. LIcHNEROWICZ, Géométrie des groupes de transformations, Dunod, Paris, 1958, p. 4. 

(5) R. K. Sacs, Gravitational pure Radiation, Hamburg University, 1961. 

(9) LE-THANH-PHoNG, Comptes rendus, 251, 1960, p. 210. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE, — Calcul des premiers niveaux de trois isotopes 
du plomb **®Pb, *‘Pb et Pb. Transitions quadrupolaires. Note (*) 
de Mile Gasèze Espi et M. Georges Monsoneco, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


Calcul des premiers niveaux excités et de la probabilité réduite de transition 
quadrupolaire B (E>) pour les ?’Pb, ?Pb et Pb à partir d’un formalisme à 
quasi-particules et en tenant compte d’une partie de linteraction entre quasi- 
particules. 


Les récents développements de la physique nucléaire nous permettent 
actuellement d'écrire un hamultonien dü noyau qui tienne compte des 
corrélations de paire grâce à une description en termes de quasi-particules. 
Une telle description est introduite par la transformation de Bogoliubov- 
Valatin. Baranger ("), avec d’autres auteurs (*) tient compte d’un terme 
d'interaction entre quasi-particules négligé par Belyaev (*). Ce terme per- 
turbateur permet de traiter l'effet des forces à longue portée agissant sur 
les paires. Nous nous proposons d’utiliser ce formalisme pour le calcul 
des niveaux. 7 

Nous négligerons l’action des couches fermées de protons et de neutrons 
et nous nous limiterons à l’étude des couches incomplètes de neutrons 
au-dessus du niveau h,,. Nous ne tiendrons compte dans le terme pertur- 
bateur que des graphes où il y a création ou destruction de paires de quasi- 
particules couplées de moment cinétique donné JM, J étant le spin d’un 
niveau excité. Nous avons choisi pour fonctions d’onde les fonctions de 
l’oscillateur harmonique avec %w, = 41 AT", 

L’interaction entre ces neutrons comprendra : 

10 La force de paire. Les éléments de matrice entre deux états initiaux 
et finaux a et b couplés à J = o seront égalés à une constante 


<JaMaja — Mal NV |Jomofr— mi > = G, 


G dont l’ordre de grandeur est déterminé par les expériences de diffusion 
nucléon-nucléon est pris égal à 0,12 MeV. 
20 Une force quadrupolaire H, 


I L 3 
H,=—— NO (— D qu(ay) g-u (Bd) Cac CsCy, 
ue amy 


c, et c, sont les opérateurs création et destruction d’un neutron dans 
l’état ; 


qu(ay) =<alrtYau(0, 9) 


y et x = 0,0278 at MeV, 
avec 


TION 


le 


2 


x 


(m, masse du neutron). 
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3° Une force multipolaire d’ordre 4 : 


= - DE (— MY qu(ay) qu (Bd) cachcsey, 
W AG Yo 
avec 
ga(ay)=<alr'Yiy(0, 9)]7 2. 
Les informations expérimentales donnent deux niveaux 4*. Pour le 
premier niveau, nous avons pris : 6 — 22.10 ‘«‘MeV et pour le second : 


E — 2,66.10 ‘a MeV. 


d) c) b) a) 
fiqure 3 


a, niveaux expérimentaux; b, niveaux calculés; c, force de paire; d, Kisslinger et Sorensen. 
+  Probabilité réduite de transition quadrupolaire (en e? 107 cm‘). 
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Dans le calcul des niveaux 2*, H, comme on s’y attendait apporte une 
contribution principale. Pour les niveaux 4*, les interactions de paire 
apportent la contribution essentielle mais les niveaux se situent à environ 
0,3 MeV au-dessous des niveaux expérimentaux sauf pour le *°*’Pb où 
la différence atteint 0,5 MeV. Grâce à H,, on atteint un très bon accord 
pour les deux premiers plombs, mais il reste une différence de 0,4 pour 
206Pb, Quant aux autres niveaux (J — 2*, 4*) H, et H, sont tout à fait 
négligeables devant la force de paire. Ar 

Les résultats sont résumés dans les figures 1, 2 et 3. Les probabilités de 
transitions quadrupolaires du niveau 2* à l’état fondamental ont été aussi 
calculées. Les résultats sont comparés sur les figures aux calculs de 
Kisslinger-Sorensen (‘) qui utilisent le formalisme de Belyaev. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(1) BARANGER, Phys. Rev., 120, 1960, p. 957. 

@) ArvIeu et VENERONI, Comptes rendus, 250, 1960, p. 992 et 2155; 252, 1961, p. 670) 
() BEeLYAEvV, Dan. Mat. Fys. Medd., 31, n° 11, 1959. 

(*) KISSLINGER et SORENSEN, Dan. Mat. Fys. Medd., 32, n° 9, 1960. 


(Institut d’ Études nucléaires de l’Université d'Alger.) 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Théorie euclidienne du champ de gravitation. 
Energie gravitationnelle. Note de Mme MaRiE-ANToINETTE ToNNELAT, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


1. Définition d’une énergie gravitationnelle. — Nous utilisons, dans un 
Q 


. . (4 LD 7 S 
espace minkowskien, la métrique adaptée my, = (—0,, du) avec L, 
V2 09; 0; p;q = 1,2, 3. À partir d’une lagrangien 


I 2 
(1) Ir 7 Davy, p DH P — = Day UV 


relatif au champ de gravitation d,,, formé avec le potentiel symé- 
trique ds, : 


(2) din dubve — due, 
un principe variationnel conduit aux équations 
(3) D bou,v = — Æ Yuy 


pour des variations 04, nulles à la limite du domaine d'intégration. 
Les équations (5) entraînent. 


(4) dus = 0 SPA 0: 


Nous supposerons que la condition (4), analogue à celle de Lorentz, 
est toujours réalisée. 

Les systèmes (2), (3) et (4) sont identiques à ceux que nous avons autrefois 
proposés (*) pour décrire le comportement d’une particule de spin 2 
(graviton). Ils diffèrent des relations analogues obtenues par W. Paul et 
M. Fierz (*) par les conditions 


I 1 
ko, (yo) = ; 0 Quy 0, gi= 5 0" buv,e 7< 0 


et semblent impliquer le mélange des spins 2 et 0. On sait qu’une séparation 
des spins est toujours possible (*). 

Les équations (3) sont uniquement valables dans le cas du vide et pour 
des champs faibles. S'il n’en est pas ainsi, nous substituerons à (3) les 
relations 
(5) Pou,y = — ES, + 4 Tu, 


T,, représentant l’énergie-impulsion totale qui crée le champ %,... 
a. Dans le cas extérieur, c’est-à-dire hors des masses qui créent le champ, 
nous poserons. 


2 à I 
(6) (Tuv ox. = Zuv = — A( ue 2 Us CHER , nu Vas eh) : 
2, définit l'énergie gravitationnelle des divers champs. 


Paso = Yo + M +. 
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b. Dans le cas intérieur, c’est-à-dire en présence des masses qui créent 
le champ 
(7) (Ts int. = Myy + Zuv 


2, est l'énergie gravitationnelle des divers champs à l’exception de 
l'énergie propre du champ considéré. M, représente l’énergie-impulsion 
matérielle que nous supposons identique à celle d’un fluide parfait 


(8) My = (Me + puyuy — pur. 

On admettra les valeurs habituelles y = 8rG/c', Ay = fini. 

2. Équations du mouvement. — Des équations (5) résultent les conditions 
(9) OUT, = (M, ia Zu) Fe 


qui constituent les équations du mouvement. La définition (6) entraîne 
(to) OZ, = — AY, 5 T6, 

en tenant compte des équations du champ (5). Compte tenu de (10), les 
équations du mouvement (9) s’écrivent : 

(11) MM = Ayie,s T0. 

3. Application : Approximation newtonienne. — Soit un champ unique 
ds créé par la distribution de masse M. Les équations du cas 
intérieur se réduisent à (5) avec Ë,,— 0. S'il existe un seul champ, 
l'énergie gravitationnelle est identique à l’énergie propre et disparaît 
dans (7). Le champ ,,,, satisfait alors 


(12) Pb = XMus = MC ut, 
en néglhigeant les termes en k°? et en supposant p = 0. 
Supposons les mouvements lents (u?<u') et les champs statiques 


suffisamment petits pour que lés potentiels Y,, admettent les dévelop- 
pements suivants en fonction d’un paramètre € = 1/c. 


oo & Yo + O (et), do — Ypo + O(&?), Dpg = E pa + OiCet)E 


En substituant dans (12) on obtient 


Aoo = — 1 Mo, Abo — x Mr”, ADP 0 (z ee } 


c’est-à-dire les solutions 


9 1 na, Pt ME T + 
(13 ) Loo — — 2 UÜ; Ypo 26PU, Unq 0; 


U étant le potentiel newtonien tel que 


AU Des + 4r GM,. 


4. Application : Mouvement d’une particule d’épreuve. — Considérons 
une particule de masse m, plongée dans le champ de gravitation 4,,,, 
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créé par le corps de masse M, > m,. Les équations du champ relatives 
à ds, ne sont pas sensiblement modifiées par la présence de la particule 


d’épreuve. Au point où se trouve la particule d’épreuve (M,, — 0), 
Le est done solution des équations (5) relatives au vide 
(14) DPYousv = — ur + LE (D). 


D’autre part, le champ %,,, créé par la particule d’épreuve m, doit 
satisfaire les équations (5) du cas intérieur qui, compte tenu de (14) se 
réduisent à 


(5) D Youv = — RE Var + 4 (Pau + uv (Ÿ Ÿ7)) 


My = Nu Wu, est l’énergie-impulsion de la particule d’épreuve. (14) entraîne 
(16) muy = À Yp,0o 209 + AY, (MP + PS (4, d')). 


Les champs Ÿ, L’ sont finis dans la mesure où y M, ve M, ve M, est 
fini. Tous Les termes de (16) sont ainsi de l’ordre de 1/£' (ER AŸ? A re"). 
Toutefois, au point où est située la particule d’épreuve, du, <%,,,. 
Pour toutes les vérifications expérimentales, on peut donc négliger les 
termes en 2° et en %,,,,s*° (en u'— 1}r'). Il vient alors 


My — XA Vs», omt5+ Ou), 
c’est-à-dire 
(17) ut dus = YA, ,quPu + Ou); 
le principe d'équivalence se trouve ainsi très approximativement (mais 
non rigoureusement) vérifié, les termes en m, disparaissant de (17). 
Supposons les mouvements lents (w/<u°). (17) admet l’approximation 


Gi _. = — AC 0 gradU, 


avec 
ÙU = — y Ad. 
D’où, en comparant avec (13) 


I Ce 87 G ce 
(19) = Pons MT AE 107 G ( 


ll 
xA = :) 

À l’approximation admise (c’est-à-dire aux termes en u' — 1/r' près) 
les équations du mouvement d’une planète s’obtiendraient donc en résol- 
vant (14) et (17) c’est-à-dire 

Pbousy = — Vus + Out), 
ubdiuy— YA, auPus+ O(ui). 


Une justification résiderait dans la prévision des avances des périhéhies. 


(:) M. A. TonNELAT, Comptes rendus, 212, 1941, p. 187; Ann. Phys., 1942, p. 158. 
@) W. Paurzr et M. Frerz, Helv. Phys. Acta, 12, fasc. 4. 
() L. DE BroGLrE, Théorie générale des particules à Spin, p. 180. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Mouvement d’une planète en théorie du graviton. 
Note de MUE Sramaria Mavrinës, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans l’espace-temps de Minkowski, le champ de gravitation 4,,, eréé 
par une masse dans le vide sera défini en fonction des potentiels symé- 
triques 4, par 


(1) Vuv,e = du Vue — dy Vue 


Nous adopterons comme équations du champ ('), (*) dans le vide, en 
première approximation 


(2) OP on À Ps 
qui entraînent 


(3) dt dv — 9: 


1 2 


1. Solution statique à symétrie sphérique. — Considérons le champ de 
gravitation créé par une masse statique à symétrie sphérique. Dans un 
système de coordonnées cartésiennes, les potentiels de gravitation liés à 


une telle masse ont la forme 


LiZ; 


(4) Wy=— Bd; —(A—B) Ù Yo= DT; Voo= C 


r? 


[i, j = 1, 2, 3; d; est le symbole de Kronecker, r°—(x!}? +(x°)?+ (x?)2], 
où À, B, C, D sont des fonctions arbitraires de r. 
La résolution des équations (2) dans ce cas, compte tenu de (3), conduit à 


L a 
A Seb (kr +1), Beer (mei+s), 
6) 
| D==0! GES 


où & et b sont deux constantes d'intégration arbitraires. 

2. Séparation des spins. — Les équations (1), (2) et (3) sont valables 
pour un mélange de particules de spins 2 et 0. On peut séparer (*) les deux 
contributions en posant 


(6) Pa es + pi, 
() PROMENNE 
avec 
I 
UN — muy VOIE Ed, d, pl) 
(8) Fit Pr RARE (us —1, —1, —1, +1). 


UE — Nyo Qu) — Nu.p (US 


On a défini 


(9) QE nb Gun Sn Vune: 
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3. Trajectoire d’une planète. — À l’approximation admissible, on sait (?) 
que les équations du mouvement d’une planète s’écrivent 


(10) uWduy = LA, 0 UP us (a=;) 


où d,,, est solution de 
(11) JPbou,y = — Abu. 


En tenant compte de la décomposition (5), les équations du mouvement 
peuvent se mettre sous la forme 


(ta) auvOnus = {al on, + al?) QE, } ut uY, 
Or, les 4, à symétrie re solutions de (11) sont donnés par (4) 


et (5). On montre alors aisément que la trajectoire est plane. En suppo- 
sant x Fosabl les équations de la trajectoire dans ce plan (z — 0) 


RE Ty, 2 =) sont 
| x" = — al) Fe (G+ 2" + y) + ) + 3 (al a) (La Æ), 
(13) 7 
M — __ (2 | es 2 _… 12 12 L I (0) (2) 14 ya ee ay : 
Lo A dar 


On a posé x' — dx/ds, .... La loi des aires s’écrit ici 
5 


(14) ay —ya= le [avec B=— 3 (a a) a |: 

On a, d'autre part 

PE 1 ; re) 7 

(5) mat pp OT patte) + (= aa). 

Examinons le cas où y —6 (c’est-à-dire a — 4x1). L’intégrale 
de (15) est alors 
(16) BÈHY = — EK. 

En coordonnées polaires (x — r cos®, y —rsing), posant u = 1/r 
(avec ds? = — dx? — dy? — dz? + c? dt?), (14) et (16) conduisent à 
(17) (Ze) - U— Fa ef (K — (Bu). 


En différentiant par rapport à © et en développant pour uw petit, il vient 


du be CAR 66° c? “ à ; 
(18) mu 2 + K) + —- Re Due Te (2+ as + O(u). 
La comparaison avec la trajectoire newtonienne conduit à poser 


(19) B(2 + K) = — ii (M, masse du corps central) 
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soit, puisque 8 = y = a) a 
(20) — aa(2 + K)=— — 


où a et K sont deux constantes d'intégration arbitraires. On pourra poser 


GM 


2 


(21) a(2 + K) — 


et, puisque @& intervient dans (5) (4, = 2a/r e" © 2a/r) lapproximation 
newtonienne des mouvements lents conduit a 
GMA 


(22) U = — Vo, d’où GE GM 


72 2 CA 


Il résulte alors de (20) et (22) le choix 
(D5n GET 

En se limitant aux termes du premier ordre en uw, l’équation (18) 
s’écrit alors 


(2) du __GM  6GM GM 
a do? Mir FN 


Une résolution approchée de cette équation, suivant une méthode bien 
connue, conduit à une avance de périhélie de 


(25) oser NES 


x 


par révolution, ce qui est tout à fait en accord avec les résultats 
expérimentaux. 


(:) M. A. TonNNELAT, Comptes rendus, 212, 1941, 187; Ann. Phys., 1942, p. 148. 
(@) M. A. ToNNELAT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2475. . 
() L. DE BroOGLIE, Théorie générale des particules à spin. 
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THERMOCINÉTIQUE. — Refroidissement, par une paroi conductrice, 
d’un gaz en compression. Note (*) de M. Pierre VERNoTTE, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 


Soit un gaz enfermé dans un cylindre, le volume initial #, étant devenu 
Pi = Po (1 — a) après un coup de piston de durée très brève 0, le mouve- 
ment du piston réalisant la loi de variation de volume # = 9, (1 — atf0). 
La paroi est supposée rester à la température T,. La température T dans 
la masse est T,(vo/e)", soit, en fin de compression, Ti(r — a) 1), la 
chaleur engendrée dans l'unité de volume est (ÿ—1)a 0 "co T,(1—at/0) 9, 
et la masse spécifique 9 est prise, avant le calcul final, égale à 2,v,/v, bien 
qu'à la paroi où règne la température T,, elle soit plus élevée dans le rap- 
port T/T;. Nous n’en tiendrons pas compte, afin de laisser à l’équation 
de la chaleur son caractère linéaire, ce qui, comme on le verra tout à l’heure, 
introduira une difficulté. Du reste, la présente théorie n’est qu’approchée, 
il faudrait reconsidérer le problème devant la thermodynamique. Nous 
traiterons Le problème avec une seule coordonnée géométrique x, selon 
l’épaisseur du fluide que nous pouvons supposer infinie, et l'équation de la 
chaleur se formule alors : 


Mie caf 5) Ti+ at (y — 1) (- 5) ==, 
Remarquons bien que le dégagement de chaleur ne se produisant qu’au 
fur et à mesure du déplacement du piston, nous n’aurions pas le droit de 
calculer la fuite de chaleur comme résultant de la mise en contact d’une 
masse chaude avec une paroi froide. Normalisons l'équation précédente en 
posant : 


INT A — 07, æ Vep = V?E, ÉCUREE à, 
ce qui donne : 


(1) Vee— (nr) Va (y) (nr) = 0. 


Nous chercherons la solution sous la forme 
(2) V=fo(u)+rfitu) +rfi(u) + f(u) +... 


Nous devons écrire, au titre des conditions aux limites, qu’à la paroi, 
(u = 0), la fonction V a la valeur fixe 1, d’où f,(o) = 1, et f;(o) = 0 pour 
DST. 

En pleine masse (u—, à cause de £ =), la température serait 
celle qui résulte de la loi de compressibilité adiabatique, Vi — (1 —7) 9, 
fi(æ) serait alors égal au coefficient de +’ dans le développement de V.. 
Il se trouve qu’à partir de f,(æ) ceci n’est plus exact : on doit y voir, en 
particuher, la conséquence de l’approximation faite sur 9. 

C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 22.) 160 
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En fait, les f; étant par nécessité calculés par des développements en 
série en w, nuls en w — 0, nous exprimerons la condition à l’infini en écrivant, 
selon une procédure que nous avons déduite de nos études suf la cohérence 


et l’interpolation, et dont nous avons déjà donné un exemple dans une 


Note précédente (‘), que le paramètre qu'il faut déterminer par la condition 
imposée à f;( æ), est tel que le développement j;, de forme alternée, 
est cohérent et qu’il lui correspond un terme constant À; tel que la valeur 
du développement f; ainsi complété soit nulle à linfini, autrement dit, 
tel que f; (+ æ) soit égal à — À;, c’est-à-dire, enfin, que nous nous conten- 
terons d'exprimer la condition de cohérence du développement, laquelle 
entraîne pour f; (+ ©) une valeur finie à linfim. 

D’après (2), l'équation de la chaleur (1) va prendre la forme d’une 
identité en 7 et conduire ainsi à un système d'équations différentielles 
dont l'intégration, grâce aux conditions aux limites, donnera les fonc- 
tions f;(u) et par suite la solution de (1), 


" ul ,, 
Due mA = 0: 


1 F4 Ji —= ( Y il ) > He , 


5) 
(3) AV MLU Es 11 
Je: ue 2 fr — (it NES y Vase 
je arr CG) Ur ; ) ui, 
fs ; 3 f3 = me RE Len CÉRUL Lane 


fo est une constante égale à 1. 

, est donné par la série 

ñ fi(u) : 

(4) Vr fi (u) —_ HU UE CU OU AU ANR 
ae 


l 
Pour y impair, le terme général 4, a l'expression 


Vr 
J 2 —_ 14) 


(3) Re Si 
| 


La cohérence exige que l’expression reste valable pour v pair. C’est 
réalisé d’office pour » > 2, à cause de la factorielle d’entier négatif du 
dénominateur. Ce sera réalisé ainsi pour le terme a; qui semblait aberrant 
et recevait la valeur — V/r/2, si le paramètre a; reçoit, lui, la valeur + 2. 
fi(u) est aussi complètement déterminé. 

f:(u), défini par la 3€ équation du système (3), aura une solution de la 


forme 
6VTr f.(u) 
(6) SVx f(u) = biu + bu?+ bu + biut + buÿ+ db, u' + bou + bjyul +... 


Y —1 
1 
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Les coefficients b, et b,, qui semblent aberrants comme le semblait 4», 


ont les valeurs respectives — 3(y + 1) /ret— 77/4. Le coefficient b, a, 
pour y pair, l’expression : 


3 VT 


(7) D ce 


Il n’y a pas de terme de rang pair différent de zéro pour v > 4, et la 
cohérence sera établie, b, et b, rentrant dans la loi (7), si b, reçoit la valeur 
(8 y + 5); f> est alors complètement déterminé. 

f: (u) est cherché sous la forme 


VIRE (u) 
je AE 1) 


= AU + CU? + CU + CU + CU + GUS + CUT + CU + Cut + Cu +... 


Les coefficients C:, C;, C aberrants rentrent dans l’ordre et le déve- 
loppement est cohérent si c, reçoit la valeur (8Y° + 10 y + 1)/60. 

Les valeurs f,(), f1(2), f:() étaient celles que faisait prévoir la théorie 
approximative présentée, à savoir 1, (y—1), y (Y —1)/2. Mais on trouve 
pour (20) la valeur (4° + y —2)/6 au lieu de (ÿ° —7)/6. 

Les pertes par la paroi se calculent en intégrant de o à t le produit de 
(AV:)o par T, et la valeur instantanée de la surface de paroi. On trouve 


pour (À Vis : 


AVE i) pe % 
| T 


A ani lt 272.200 Li 
AU 12 5) ; 480 5) PAT 


On a remplacé tv, densité en l’absence de conduction par la paroi, par 
la valeur effective 9, = 04 (1 — a) (71). 

Il faut remarquer que les fuites de chaleur sont proportionnelles non 
à Vt, mais à # V6. 

Nous avons calculé la diminution relative de la pression atteinte, dans 
le cas d’un cylindre de ro cm de diamètre, 15 em de hauteur, avec le 
taux de compression a — 0,5, la compression durant 0,02s. Avec l'air, 
l'hydrogène et l’hélium, nous avons trouvé respectivement 0,004, 0,009 
0,024, nombres très faibles. 


(*) Séance du 0 novembre 1961. 
(:) Comptes rendus, 248, 1959, p. 378. 
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ÉLECTROSTATIQUE. — Développement en série du potentiel au voisinage 
des courbes qui limitent les distributions superficielles de charges ayant 
la symétrie de révolution. Note (*) de M. Emire Duraxp, transmise 


par M. Léopold Escande. 


Considérons d’abord le voisinage de l’arête À d’un disque circulaire 
normal à l’axe de révolution (fig. 1). Avec les coordonnées r, 0, l'équation 
aux dérivées partielles du potentiel s’éerit 


(1) ONE TM 
en posant 

CHR 10) DO Fr 
ie DES AE 0 Ne 
Le I ( 0 sinl 0} 
3 Eh LP es EN a SRE TPE RE 
ie) M FER SC APE OM 


, ,e SIN . 
Partant d’une solution V, obéissant à 0V;= o, on peut faire de (x) 
une formule d’itération 


(4) OV LVs 
qui donne V., V;, .... La somme V = JV est une solution de léqua- 
i=1 

tion (1). C’est la méthode de Picard (‘). Comme l'opérateur 2 est le 
laplacien du plan en coordonnées polaires, dont les solutions sont 
connues, on pourra par cette méthode passer au problème de révolution 
correspondant. On obtient ainsi un développement suivant les puissances 
croissantes de R et nous allons nous limiter aux termes en R' inclus. 
Dans ces conditions il suffit de développer le facteur (1 — R cosb) ‘ de (3) 
jusqu’à la puissance R?. 

Pour le système plan correspondant à la figure 1 et pour une densité 
superficielle de charge donnée, développable en série entière 


è 3 Tr? .) 
(2) FRE GES or ES RS pee 
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on a la solution (°) 


a 


(6) V= V,-+ {termes réguliers | +Ÿ CrrrF(n). 
| = 
avec 
‘ gi? 1) a! % : 
(7) Cr + HT? F(n)=9sim(70)— LogR cos(n0). 
TE 


On pourra partir de chacun des termes de (6) qui obéit à 9V—0o et le 
processus (4) nous conduira, à l’approximation choisie du 4® ordre, à la 
solution du problème de révolution. 


Dans la suite des calculs, on aura à appliquer l'opérateur L de (3) à des 
expressions du type 


(8) dy R? cos(q0) ou D,— RFF (4); 


après réarrangement on obtient les expressions 


Rr- 
(9) Lh= ——f{(p+ g)cos(g —1)0 +(p—qg)cos(g +10! 

ô 

LC YA { (p + g) cos(q — 2) 0 + 2p cos(qg0) + (p — qg)cos(g +2)0! 
Rr+1 

Le A {(p + g)cos(g —1)0+(p—q)cos(g+1)0) 
R+ 

os itpt+4)cos(g —3)0 + (p—g)cos(g —1)6 


+ (p + g) cos(g +1) 0 + (p — g) cos(g + 3) 0}, 


RP 
GOLD, ——{(? + 9) F(g — 1) +(p—g)F(g+ 1) — 2cos(g—1)9; 


R’ : 
sa (PP )P(ge= 2) ap F (ag) Ep — 9) F(g +2) 


— 2[cos(g4) + cos(g —2)0]) 
R2+1 
D me Pr D ga 2 cos(g x) 0} 
Rr-+1 


neo (gs) EP: 9) Pa — tie Cp + g)F(g +3) 


+(p—q)F(g+3)—2[cos(g+1)0+cos(g—3)0]}. 


Pour intégrer (4) on voit qu’on aura au second membre des termes 
du type R’F{(q) et R’ cos(q). 

Il faudra choisir des solutions W de 2W = R’F (q) qui n’introduisent 
pas de nouvelles charges sur la surface, c’est-à-dire qui obéissent aux 
conditions 


(11) [06 W }5-0— [05 W ]6=2x. 


On trouve aisément la solution 


RP 2 cos (40 
Het TER prets 


RE  —— 
(ra (P+2)— | P+2 
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De même, les solutions de 2W — R’ cos (g0) qui obéissent à (11) s’écrivent 


Rr+2 


2 = 
Go T(p+2) 


cos(g0). 


A l’aide des formules (9), (10) et (12), (13) on trouve aisément le déve- 
loppement cherché, soit 


I V = V, + { termes réguliers } 
l 8 j 


R° R: 
Pre RFO + à te = LF( DECO EME 
FE d HR ph 3R'| 
| Se LE 2) +F(2)]- ST (0) no ul nn 
l 3 ges 
R' BF S | 
Rp ns T eu 
Lier FC) L F(4) | 40 
Ti ai | à R* . 
Hors 61 Ie HO 
I AS Li 
+ A A Ce 


La même méthode s'applique au bord de larête d’une distribution 
cylindrique (fig. 2). F (n) ayant toujours la signification (7) et en posant 
(15) G(n) —=06cos(n0) + LogRsin(n0), 


on trouve 


(16) V = Vi + (termes réguliers nuls à l’origine) 


= RFG)— IEC) —G(2) 
R° & R° 
69 1) HF) ESSAIS 
PTE G GE) 464] ES 
el? (— 2) — 12G(0) + 11 G(2) — (HI 7 0 
à > k R° ue 
REG) GLS) 
R: R' l 
SORCIER 
CERTES R* | es 
mets F(3)— (GC) —G(4)| 
on ; 
HAN M0 ICE 


Ces formules (14) et (16) sont équivalentes à celles données par 
M. Gélard (*), mais elles sont obtenues par une méthode différente. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 
(:) Pour l’application de cette méthode au potentiel des conducteurs de révolution 


on pourra consulter la communication de l’auteur au 2° Congrès de l’A.F.C.A.L.T.I., 
Paris, 1961. 

() Px. DurAND, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1865. 

(*) Comptes rendus, 251, 1960, p. 1871. 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Variation de la mobilité des électrons dans le 
germantium trradié à basse température par des neutrons rapides. Note (*) 
de M. Nouyex Van Dove, Mme Lynie Kocn et M. Néeuyex Dinan Tuoxe, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Des échantillons de germanium de type N ont été bombardés par des neutrons 
rapides à 77°K. L’étude de la mobilité des électrons dans le domaine des faibles 
flux intégrés nous a permis de mettre en évidence la création de fortes concen- 
trations locales de défauts dans le réseau cristallin. 


Considérations théoriques. — Un modèle des défauts créés dans un semi- 
conducteur par des neutrons rapides a été récemment proposé par 
Gossick (') et Crawford et Cleland (*). En plus des défauts relativement 
isolés, les neutrons rapides créent dans un réseau cristallin des régions 
fortement désordonnées. Dans le cas du germanium de type N, ces régions 
dégénèrent en type P, d’où la formation des jonctions P-N, donc des zones 
de charge d’espace dépourvues de porteurs libres. Le processus de disper- 
sion des porteurs majoritaires par les zones de charge d’espace peut être 
prédominant au début du bombardement. D’autre part, nous avons pensé 
que l'effet serait plus prononcé en irradiant le cristal à basse température. 

L'étude de la mobilité des porteurs libres en fonction des faibles flux 
intégrés fournit un moyen approprié pour détecter ces régions. Cette consi- 
dération est justifiée par le fait que les défauts isolés affectent moins la 
mobilité des porteurs de charge que leur concentration. On démontre () 
que pour des faibles flux intégrés ® des neutrons, la mobilité apparente lu 
a pour expression 

VE 
Lyar 
(1) PM— bo VS 


2 


où U, mobilité des électrons en l’absence des régions de désordre, peut 


être considérée comme constante au début du bombardement; V est le 
volume moyen d’une zone de charge d’espace entourant une région P, 
È la probabilité par centimètre pour qu’un neutron crée une telle région. 

Résultats expérimentaux. — Le bombardement a été effectué à la pile EL.2 
de Saclay. Le eristal est logé à l’intérieur d’un solénoïde fournissant un 
champ de 4oo gauss. Un blindage en cadmium permet d’éliminer les 
neutrons thermiques. L’ensemble est placé dans un bain d’azote liquide 
dont le niveau est gardé constant au cours de l’irradiation. 

La figure. 1 représente les variations du rapport 4,/4 pour un cristal de 
type N dont la concentration électronique initiale est égale à 1,6.r0'* em *. 
On note que la courbe présente au début sa concavité vers le haut, confor- 
mément à la relation (1). La pente de la tangente à l’origine permet de 
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calculer le volume moyen de la zone de charge d'espace. En ne tenant 
compte que des neutrons d'énergie supérieure à 0,6 MeV, capables de créer 
des régions de désordre assez grandes (de l’ordre de 100-À) et dont le 


nombre est estimé égal à 15 % du flux total, on obtient V = 1,6. 10: NET 


cm 
IN 
F- IRRADIATION DU GERMANIUM 
Me PAR DES NEUTRONS RAPIDES A 77 °K(Pile EL) 


CRISTAL NB3 (Mo =1.6.10 em" ) 


0,9 is 


flux intégre {neutrons/cm? ) 


op — 5 —— —— LL 

10 10° 2400 
Figure 

2 

5 01 IRRADIATION DU GERMANIUM 

a | PAR DES NEUTRONS RAPIDES A 77% (Pile EL) 

HAE CRISTAL NB3(ne:16.10 cm3) 


| 


| 
: DRE 2 
14 10 æ flux lintégré ( neutrons/em”) 
Es 4:08 


0 20° 6404 


Fig. 2. 


en prenant È = 0,13 em ‘, d’où le rayon moyen de la zone de charge 
d'espace R © 3 500 À. De la relation établie par Gossick (!), on déduit 
la valeur du rayon moyen d’une région de désordre : r = 50 À. 

Pour des flux intégrés plus importants et dans la limite où le cristal 
reste encore extrinsèque, la relation (1) n’est plus valable; Paction des 
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défauts relativement isolés n’est pas négligeable et le terme 1, dû au mode 
de dispersion par le réseau doit décroître. On constate alors que la mobi- 
lité décroît linéairement en fonction du flux des neutrons (fig. 2). 

Conclusion. — Les variations de la mobilité des électrons dans le ger- 
manium N sous l’action des neutrons rapides sont conformes au modèle 
des régions de désordre. 

Des expériences analogues effectuées avec des neutrons monocinétiques 
permettraient d'apporter plus de lumière sur ce nouveau modèle des 
défauts, 


(*) Séance du 24 juillet 19617. 
()-B. R. Gossick, J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 1214. 
CE) J 


. FH. CRAWEFORD Jr. et J. W. CLELAND, J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 1204. 


2 


9 
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MAGNÉTISME. — Liaison chimique et magnétisme. 
Note (*) de M. Jacques Sucner, transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons proposé antérieurement (') de considérer les liaisons inter- 
atomiques dans le cristal d’un composé MX comme résonnant entre deux 
répartitions électroniques idéales covalente et ionique. Si 9, et 9, désignent 
les fonctions orbitales d’un électron dans les atomes M et X supposés 
isolés et si (1) et (2) désignent deux électrons dont les spins se compensent 
dans le cristal, la méthode de la mésomérie conduit, en négligeant les 
interactions d'échange, à écrire la fonction totale 


VE Fe _ D) + 1 ex (1) lex (2). 


Le paramètre sans dimensions À qu'introduit la normalisation de cette 
fonction est un paramètre d’iomcité variant entre zéro (haison covalente) 
et r (haison ionique). Si l’on relie les probabilités de présence 9° à la répar- 
tition des électrons de liaison, ce paramètre prend une valeur À, aisément 
calculable pour un arrangement d’atomes neutres M et X à grande distance 
et, dans un cristal réel, sa valeur est 


qg est la charge effective (nombre de charges élémentaires) portée par chaque 
partenaire et c le nombre d’électrons qu’il met en commun dans le schéma 
covalent, facile à déduire du type de structure cristallographique. Nous 
proposons d'appeler À, l’ionicité atomique, g/e la polarité (ou nombre de 
charges élémentaires déplacées ie liaison) et À l’ionicité cristalline de la 
liaison M—X considérée. 

Ainsi que nous l’exposons d’une manière détaillée dans une publication 
en cours (*), la valeur de qg peut être calculée au moyen de la relation 
empirique 


bn) 
JERIES — 0,01185 


(Z et Z’ ,nombres d'électrons; r et r’, rayons des ions M"* et X"°) et permet 
donc le calcul de À, dont l'influence sur les propriétés électriques des 
cristaux est fondamentale. Les valeurs négatives de l’ionicité cristalline 
étant incompatibles avec la liaison iono-covalente considérée ci-dessus, les 
composés correspondants sont des conducteurs métalliques (In Bi, Mg, Pb, 
Mg:Bi, etc.). Les valeurs Ào ou À: correspondent à des semi- 
conducteurs dont la mobilité électronique est généralement limitée à un 
ordre de grandeur relativement faible par une dispersion polaire maximale, 
tandis que des mobilités très élevées peuvent être atteintes dans chaque 
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type de structure lorsque la polarité s’annule pour À = À, (InSb, HeTe, 
PbTe, etc.). 

Si l’on aborde maintenant le domaine des composés d’éléments de tran- 
sition, on constate que les électrons d participant aux liaisons ont leurs 
spins compensés deux à deux aussi bien dans la paire commune de liaison 
(schéma covalent) qu’à l’intérieur du même atome (schéma ionique), de 
sorte que le nombre de spins non compensés responsables du paramagné- 
tisme est indépendant de l’iomicité. L'utilisation du moment magnétique 
pour évaluer le caractère ionique, telle que la faite Paulhing (*), nous 
paraît donc erronée dans le cas d’un eristal. 

Il en va par contre différemment pour la valeur des interactions entre 
« Voisins » pourvus d’un moment magnétique. On sait qu’elle peut être 
appréciée d’après la température de couplage magnétique T. Guillaud (*) 
avait ainsi obtenu pour les points de Curie de MnAs, MnSb et MnBi, en 
fonction de la distance d entre voisins Mn, une courbe T(d) comparable à 
la courbe de Bethe. Les distances interatomiques ne sont toutefois que 
le reflet de la nature des liaisons chimiques qui s’établissent dans le cristal, 
de sorte qu’il nous a paru intéressant de comparer les températures T à 
lionicité À. Nous avons trouvé, comme les travaux d’Anderson (°) le 
laissaient prévoir, que T tend vers zéro pour une haison purement ionique. 

Cette influence est particulièrement nette dans le cas des composés 
du manganèse cristallisant dans les structures voisines B, (sel gemme 
NaCl), B: (nickelhne NiAs) et B,, (MnP), pour lesquelles les angles de 
haison Mn—X sont égaux à ou très proches de 1800. Les structures en 
feuillets Cl, (CdCl) et C4 (Cdl:) peuvent être considérées comme des 
structures lacunaires de la nickeline et Wollan et al. (‘) ont montré que 


Température de couplage (T°K) 


Ionicité ET Ra à 
cristalline calculée 
Composé. (A). d’après À. déterminée expérimentalement. 
MnSb tel —0,08 583 587 (Guizcaun, Thèse, Strasbourg, 1943) 
NASA. . F 0,24 {10 4o3 (extrapolation) (id.) 
MnTe.... AF 0,38 Dan 325 (SERRE, J. Phys., Rad., 8, 1947, 
p- 146) 
MP... F 0,95 2/3 298 (GuiLLaun, Comptes rendus, 22, 
1947, p- 266) 
MnSe..... AF O0 243 247 (SQuiIRE, Phys. Rev., 56, 1939, 
P- 922) 
MAD. AF 0,72 1DI 140 (SQuiRE, Phys. Rev, 56, 1939, 
P: 922) 
ROMODNERS AT 0,77 124 117 (SQUIRE, Comptes rendus, 207, 1938, 
p- 449) 
Mnl,...:... AF I 0 vo (DE Haas, Physica, T, 1940, p. 57) 
MnBr ….... AF I o 2 (WOoLLan, Phys. Rev., 110, 1958, 
p. 638) 
MnCL .:...- AF 1 o "vo (TRAPNEZNIKOVA, Phys. Z. Sow. 


Union, 11, 1937, p. 55) 
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la compensation des spins dans le composé antiferromagnétique MnBr, 
se faisait de feuillet à feuillet. Nous avons donc envisagé pour les halo- 
génures une interaction par lintermédiaire d’une lacune’ de manganèse 
Mn—X—0—X-Mn, où la liaison [—X est évidemment ionique (À = 1). 
Le tableau joint compare les températures calculées à l’aide d’une relation 
linéaire. 

TK = 54o(1 — À) 


aux valeurs déterminées expérimentalement. L’excellent accord obtenu 
indique que le couplage magnétique est indépendant du nombre d’électrons 
célibataires et s’identifie simplement avec l’aspect covalent de la liaison 
chimique responsable de linteraction. 


(*) Séance du 0 novembre 1961. 

() J.-P. Sucxer, Proc. Intern. Conf. Phys. Semi-cond., Prague, 1960 (Czech. J. Phys., 
1961 (sous presse). nl 

@) J.-P. SucHET, J. Phys. Chem. Solids (sous presse). 


@) L. PauzING, The Nature of the Chemical Bond. Cornell, Ithaca (New York), 1960. 

(*) C. GuizzAUD, Thèse, Strasbourg, 1943. 

() P" W°. ANDERSON, Phys. Rev, (USA); °5,n0879 1000 1D-1800: 

(5) E. O. WozzanN, W. C. KoELer et M. K. Me pe Phys. Rev. (U.S. A.), 110, 
1958, p. 638, 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide du C.N.R. Se 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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SPECTROSCOPIE HERTZIENNE. — Sur une méthode de mesure des associations 
intermoléculaires par étude de la polarisation statique de mélanges ternaires. 
Note (*) de MM. Eucixe Consranr et Lapiscas Raczv, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


De nombreux travaux effectués en résistance magnétique nucléaire et infrarouge 
sur les substances prises à l’état pur ou en solution, ont montré l'existence 
d'associations intermoléculaires (!), (?) Nous avons développé une méthode 
permettant de déterminer quantitativement dans un grand nombre de cas le degré 
d'association « soluté-solvant » par mesure de la polarisation statique. Nous 
donnons des indications sur une étude générale et nos premiers résultats. 


ÉTUDE DE L'ASSOCIATION DE DEUX SUBSTANCES À Er B. — Pour les 
réactions du type 
(D) à A+B + A.B 
la constante d’associations K, est définie par K; — [A BJ/[AÏIB] Nous 
pouvons envisager suivant la nature des substances À et B deux méthodes 
d’étude différentes. 

a. A et B sont polaires. — La polarisation P\, du « complexe AB » sera 
souvent différente de la somme des polarisations P\ + P, des deux corps 
A et B. Si les substances À et B sont diluées dans un solvant inerte C (qui 
ne s’associe pas avec À et B), il est possible, en déterminant la variation 
de la polarisation de À dans des mélanges de concentrations différentes 
de B et C de connaître, pour chacun de ces mélanges, la proportion de 
molécules À qui sont associées avec B. On en déduit facilement la constante 
de réaction K:. 

b. La molécule du corps B n'est pas polaire. — En général la polarisation 
du « complexe AB » est très différente de celle de la molécule À (la polari- 
sation d'orientation du corps B non polaire étant nulle). La complexation 
des molécules À et B ne se traduit par aucun changement sensible de la 
polarisation du mélange. Toutefois si la substance À est en concentration 
suffisante pour s’associer avec elle-même, on peut envisager une réaction 
du type 
(I) Mers "tie 


C’est par exemple le cas des acides gras, alcools tertiaires et amides. 
Cette association (type Il) sera alors perturbée par la formation de 
complexe AB (réactions I). 

La polarisation du complexe AA est souvent différente de celle de 
deux molécules de À non associées; il est possible de calculer, à partir 
de la variation de la polarisation mesurée de A(P;) le pourcentage x de 
molécules À associées sous forme de complexe AA dans un mélange ter- 
ternaire À B C (C, solvant inerte). 
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À partir de x on obtient les constantes de réaction Ki ÉtURS. 


Des mesures préliminaires ont été faites pour illustrer ces méthodes. 
Nous avons déterminé les constantes d’association acétone-chloroforme 
(deux corps polaires) et acide acétique-dioxane (dioxane sensiblement 


(le acétone Î à acide acetique 
3 cm 
“a graphique 2 
graphique 1 
1280 ta sé | 
di 
CA 
1260 4 60+ 
4 
De 
240 4 50! 
# 
| 74 
ji 
+220 "1 40F 
; | Î 
/ j 
n 30}| 
| 
| 
Jigo 0,25 Hu. 0 ue 025 05 075 1, 
fraction molaire chloroforme B O0 fraction molaire Dioxane É 
Graphique 1. — Polarisation de l’acétone 
dans un mélange chloroforme-tétrachlorure de carbone. 
Fraction molaire acétone : f; = 0,023. 


—— Courbe théorique calculée pour K: (acétone-chloroforme) = 1,89 1, Pas = 3353. 
0] Points expérimentaux. 3 


Graphique 2. — Polarisation de l’acide acétique 
dans un mélange dioxane-tétrachlorure de carbone. 
Fraction molaire acide acétique : fs = o,ot. 


—— Courbe théorique calculée pour K; (dioxane-acide acétique) — 266 f-! et K> (acide 
acétique-acide acétique) = 4. 10* f-1. 
3 Points expérimentaux. 


non polaire) dans le tétrachlorure de carbone. Les techniques de mesures 
sont décrites dans (*). La formule de Frülhich a été utilisée pour le caleul 
de la polarisation, sa validité est confirmée par le graphique 35. Les gra- 
phiques r et 2 résument les résultats obtenus. 

L’étude des polarisations statiques de différents mélanges ternaires 
doit permettre, dans des cas bien choisis une étude rapide et précise des 
différentes associations soluté-solvant. La mesure de la permittivité sta- 


cs 2 slt 
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tique € (d’où l’on déduit la polarisation statique) étant une mesure relati- 
vement facile, 1l semble possible d'opérer à température largement variable. 
On peut espérer ainsi avoir une détermination précise des différentes 


LA 
1 ER acetone 
cm? 
grophique 9 
+200 
+150 
00 
150 
025 05 075 1 


fraction molaire Chlorobenzène 
J 


Polarisation de l’acétone 
dans un mélange chlorobenzène-tétrachlorure de carbone. 
Fraction molaire acétone : fs = 0,025. 


énergies de. liaisons intermoléculaires (généralement liaison hydrogène). 
D’autres types de réactions plus complexes que celles définies par [ peuvent 
être envisagées et éventuellement étudiées. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(1) J. LAscoMBE, Thèse, Bordeaux, 1960. 

(2) ABRAHAM, Colloque, Leipzig, 1961 (Fascicule spécial à paraître dans les Archives 
des Sciences de Genève). 

(*) LIEBAERT, Thèse (sous presse). 


(Laboratoire de Radioélectricité et Électronique, 
Faculté des Sciences, Lille.) 
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SPECTROSCOPIE HERTZIENNE. — Sur la détermination des types d’associa- 
tions intermoléculaires par l'étude de la polarisation et du spectre hertziem 
de solutions diluées. Note (*) de MM. Roserr LiesaERT, ANDRÉ LEBRUN et 
Yves Leroy, présentée par M. Louis de Broglie. 


Il est possible de préciser les différents types d’associations inter- 
moléculaires en étudiant les modifications de la polarisation d’orientation 
et du spectre hertzien de molécules polaires en solution dans un solvant 
non polaire, lorsqu'on fait varier la concentration et la température de 
ces solutions. 

Pour obtenir des informations interprétables, il est nécessaire de pouvoir 
opérer à très faibles concentrations afin d’obtenir une référence corres- 
pondant aux molécules polaires non associées, ce qui nécessite des appareils 
précis et de haute sensibilité. 

Nous avons appliqué eette méthode aux solutions de n-hexanol. Nous 
présentons la polarisation d'orientation de cet alcool dans l’hexane et le 
benzène pour des concentrations molaires de 0,002 à 0,2 et pour les tem- 
pératures 6, 25 et 509 (courbes A;, A,;, A, B:, B:; et B:,). L’existence de 
monomères, de multimères polaires et non polaires est mise en évidence. 
Les résultats sont suffisamment précis pour permettre d’obtenir ulté- 
rieurement des informations quantitatives sur la statistique d’équihibre. 

Les valeurs de la polarisation sont déduites de mesures de la permittivité 
statique £, effectuées à 1 MHz à l’aide d’un appareil de sensibilité 10 ‘°F (!). 
Pour faciliter les comparaisons, on donne le facteur g de corrélation. On 
utilise les relations de Debye avec champ de Lorentz, une polarisation 
induite de 37 cm? et nu = 1,64 D. 

Les interprétations qui suivent sont déduites des courbes présentées 
et du spectre hertzien aux hautes fréquences. 

Solution d’hexanol dans l’hexane. — La courbe A.,; montre que jusqu’à 
C — 0,001, l’hexanol existe dans la solution presque exclusivement sous 
forme de monomères. 

La décroissance de la polarisation traduit la formation de multimères 
fermés à moment nul. Si l’on suppose un type unique d’association (mono- 
mères-dimères fermés) on trouve, même aux faibles concentrations, des 
valeurs différentes de la constante d’association. Par ailleurs, le spectre 
hertzien d’une solution de concentration 0,0128 présente un domaine de 
relaxation I relié à la molécule, et un autre II d'amplitude plus petite, 
et de fréquence critique 10 fois plus faible, qu’on peut imputer à des 
multimères ouverts. 

Les multimères fermés et ouverts existent simultanément et ces derniers 
deviennent prépondérants aux concentrations élevées; ce que précise le 
domaine BF IT du spectre hertzien des solutions concentrées d’alcool (?). 
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Le début de la courbe À., montre que l’association est retardée, l’hexanol 
demeurant sous forme de monomères jusqu’à C — 0,005. À concentra- 


‘0001 0,01 0] ] 


Concentrations molaires 


EiS-re 


0,001 0,01 01 1 
Concentrations mo/aires 


Fig. 2. 


tions égales, la polarisation augmente avec la température (courbes A4, 
A;; et A;5) reflétant l’ouverture de multimères fermés. 
C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 22.) 161 
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Le spectre hertzien à 50° de la solution C = 0,0128, donne un domaine I 
d'amplitude plus grande qu’à 259, alors que celle du domaine II diminue, 
indiquant la destruction de multimères ouverts. 

Solutions d'hexanol dans le benzène. — À 259 jusqu'à C = o,or, les 
molécules d’hexanol sont très peu associées entre elles (alors que dans 
l’hexane, à cette concentration, on notait la présence simultanée de nom- 
breux multimères fermés et ouverts). La molécule d’alcool semble 1ei 
associée au benzène. Cette hypothèse est appuyée : à. par la diminution 
de la fréquence critique du domaine I (spectre hertzien d’une solution à 
C — 0,011); b. par les résultats tirés de la mesure de la polarisation de 
mélanges ternaires hexane — benzène — hexanol. On remarque à concen- 
tration croissante l’effet des multimères fermés et ouverts. 

A 60 les multimères fermés apparaissent à € = 0,01 et le spectre hertzien 
indique l'existence de multimères ouverts. La décroissance de la courbe B, 
suggère que l’énergie d'association hexane-benzène est faible et insuffisante 
pour empêcher l’association alcool-alcool. 

À 509 l’action du benzène et de la température gêne la formation de 
multimères. Il n'apparaissent, fermés et ouverts, qu’à C = 0,02. 

Les résultats obtenus (*) montrent qu’avee un choix convenable du 
corps polaire, des solvants et de la température, on peut obtenir des infor- 
mations qualitatives sur les mécanismes d’association. Il est possible 
d'envisager le calcul des constantes d'équilibre. La méthode diélectrique 
s’avère fructueuse et complémentaire des méthodes d’analyse par infrarouge 


et RMN. 


(*) Séance du 0 novembre 1961. 
(:) R. L1EBAERT, Archives des Sciences, 9, fasc. spécial, 1956, p. 5-9. 
@) M. MorraMez et A. LEBRUN, Archives des Sciences, 92 année, fasc. spécial, 1960, 
p. 40-47. 
(5) R. LIEBAERT, Thèse (sous presse). 
(Laboratoire de Radioélectricité et Électronique, 
Faculté des Sciences, Lille.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Étude par spectrographie infrarouge 
des diéthylphosphites d’alkylphosphoryle. Note (*) de M. Jean Quincnon, 
Mile Maryvonxe Le Sec et M. Pierre CnaBrier, présentée par 


M. Jean Lecomte. 


La spectrographie infra-rouge permet de confirmer la structure des diéthyl- 
phosphites d’alkylphosphoryle 


RO OGH; 
R:0/ | OC He 
O 


Le diéthylphosphite de diéthylphosphoryle (C,H;0),P—0-—P(0)(OC;H;), 
a été décrit dans une publication ancienne de deux auteurs russes (!). 
À partir d’un échantillon de ce produit, et de deux homologues, dont la 
préparation sera décrite par ailleurs (?), nous avons voulu vérifier, par 
spectrographie infrarouge, la structure proposée. 

Les spectrogrammes infrarouges de ces produits ont été obtenus dans 
la zone 3 500 à 700 cm ‘ avec des cuves à parois de bromure de potassium 
sur un appareil Perkin-Elmer 21, à double faisceau, équipé d’un optique 
en chlorure de sodium. 

Nous avons effectué la comparaison des spectrogrammes avec ceux des 
pyrophosphates correspondants : nous observons une très grande similitude 
sur toute la zone étudiée, puisque les spectrogrammes sont presque super- 
posables, sauf dans la région 1 300-1 250 em°', où nous trouvons une dimi- 
nution sensible de la fréquence de la bande P — O et la région 850-750 cm", 
où a lieu une modification sensible des bandes P—O0-—{C)—. 


Tableau de comparaison. 


N° + P>O P—O-(C) CH, bal. (?) 
produit. Fe R,° R’. (om); (coin) (cmt): 

(7-0 4100 CH; CHE CHE 1282 760 84; 
(I)... 002 » » » 1 300 767 865-820 
(De 101 CHE CHE GER 1 260 740 820-705 
(ID)... 001 » » » 1 300 760 820-810 
(Dee 20110 CHE CH=CÆCIE CHE 1265 770 852 
(D)... Æ#006 » » » 1 200 757 820-810 

OK RON 

BP=O0=P(OR!), PÆD=PCOR!) 
R,—0/ | RÉ CO L 


O 0 (8) 
(1) (11) 
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Conczusions. — La formule indiquée se trouve confirmée par la spectro- 
graphie infrarouge : 

1° il existe certainement une liaison pyrophosphate, car la bande corres- 
pondante, intense et large vers 980 em‘, est la même dans les produits (I) 
et (IT); 

20 il est peu probable qu’il existe une liaison P—C, correspondant à 
l'apparition d’un groupement alkyle sur le phosphore par équilibre 


R 0 0 R 
M 0 0 pepe 
RO) RE 2040) 4 NOR 
0 ONG 


En effet, il n’y a aucune modification des bandes”de. déformation des 
groupements CH, et CH;, puisque les spectrogrammes des produits (1) 
et (II) se confondent dans la région 1 450o-1 350 em". D’autre part, il n’y a 
pas apparition d’une nouvelle bande (P—C valence) dans la région 700 em"; 

30 les modifications de fréquence de la liaison P + O entre les 


AO 10 ; 
composés (RO); PA et (RO); RC s'expliquent par la différence d’électro- 


négativité des groupements À et B. 
A——O—P(OR'); dans(l), B——O—P(OR'); dans (II) 
ÿ 
O 


La suppression de l’élément oxygène, lié directement au phosphore, 
diminue certainement l'effet inductif du groupement, done, d’après la 
règle de Bell (*) diminue la fréquence de vibration : si l’on se rapporte aux 
notations de cet auteur, nous pouvons calculer la longueur d’onde À (y) 
en fonction de la somme des « constantes de déplacement x; » des différents 
groupements attachés au dipôle P+*— O7 par la formule 


/ 


SUR à 
39,96 — > Li 


ie 3,99? 


Réciproquement, dans le cas R, = R, = C;H;, nous allons reprendre 
le calcul à l’envers, en cherchant à déterminer + pour les groupements : 


A——O—P(OC;H; et B——0-P—(0CH;). 
ï 


O 
à partir des résultats expérimentaux : 
pour (I) : 
À —=\7; 00, d'où Das 
pour (Il) : 


À 7,70 d’où DÉCECNE 
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Puisque, pour les groupements OC.H;, Bell donne x — 3,0, nous vérifions 
querr, 7 3;0. Au contraire, æ, -Z 2,0. 

Autrement dit, nous trouvons effectivement, entre les groupements A 
et B, une différence de « constante de déplacement » voisine de 1, corres- 
pondant sensiblement à la perte d’un oxygène (par comparaison, O-Alk=—3,0 
Hlbrsique AIR = 2,0; OCH. = 3,2 alors que CH, — 2,4). 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(?) A. E. ArBusov et B. A. ArBusOv, J. prakt. Chem., 130, 1931, p. 103. 

(@) P. CHABRIER (sous presse). 

() J. V. BELL, J. HEIsLER, H. TANNENBAUM et J. GOLDENSON, J. Amer. Chem. Soc., 
76, 76 n° 20, 1954, p. 5185. 
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PHYSIQUE DES SOLIDES. — Observation des effets quantiques associés à la 
résonance cyclotron dans la bande de valence du germanium. Note (*) de 
M. Wiapmur Mercourorr, présentée par M. Jean Wyart. 


Nous avons observé les effets prédits par Luttinger (!) pour les transitions entre 
les premiers niveaux de Landau de la bande de valence du germanium. Un dispositif 
expérimental nouveau est décrit. 


L’équation des surfaces d’énergie constante de la bande de valence du 
germanium a été établie par Dresselhaus, Kip et Kittel (?) : 


+l 


F2 \ 
E(X) =-( : JARE (ReR GIRARD 


217 


(k, vecteur d’onde; A, B, C, coefficients numériques déterminés expé- 
rimentalement). 

Ces surfaces ont des formes de « sphères gondolées ». Dans un champ 
magnétique, les niveaux se groupent en sous-bandes de Landau; les raies 
observées en résonance cyclotron proviennent des transitions entre ces 
sous-bandes. Luttinger (‘) a montré que les premières sous-bandes ne sont 
pas équidistantes : en plus des raies classiques, il doit donc apparaître des 
raies nouvelles, d’origine quantique. 


Guide d'ondes 


Atténuateurs 5dB 


Echantillon 


JT 


La lumiere penètre 
par la fente inferieure 


Fig. 1. — Dispositif expérimental utilisé pour étudier les effets quantiques. 
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Ces nouvelles raies ont été observées pour la première fois par Fletcher, 
Yager et Merritt (*) et plus récemment par Hensel (*). Nous avons repris 
leur étude expérimentale. 

Le spectrographe utilisé (35 oo0o MHz) est dérivé de celui déjà décrit par 
Mercouroff et Picard (>). Mais une modification importante a été apportée; 
en effet, les effets quantiques ne peuvent être observés que si une part 
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Fig. 2. — Reproduction de deux enregistrements à 4,20K (trait plein) et 1,60K (en poin- 


tillé) du spectre d’absorption cyclotron du germanium. Les raies nouvelles sont 
notées R. N. La puissance utilisée est de 10° W environ. 


importante des porteurs se trouve dans les premières sous-bandes, autre- 
ment dit si la température électronique est faible. Il faut pour cela que 
non seulement la température du réseau cristallin soit faible (on travaille 
à 4,2 et 1,60K), mais encore que les porteurs ne soient pas « chauffés » 
par le champ électrique qui leur est appliqué. Dans les spectrographes à 
résonance cyclotron décrits jusqu’à présent, l’échantillon est placé dans 
une cavité résonnante où le champ électrique est multiplié par le facteur 
de surtension de la cavité. L'expérience montre que dans ces conditions, 
les effets d’échauffement ne deviennent négligeables qu’en dessous de 1077 W,. 
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Nous avons donc supprimé la cavité, et nous avons fixé l’échantillon 
de germanium étudié directement dans le guide d’onde, sous forme de 
plaquette placée dans la région de champ électrique maximal (fig. 1): 
Le champ électrique qui règne dans l’échantillon est le même (à la constante 
diélectrique du germanium près) que celui qui règne dans le guide. Le guide 
est coudé en épingle à cheveux et la partie horizontale portant l’échan- 
tillon se trouve dans le champ magnétique. Dans ces conditions, l’expé- 
rience montre que les effets d’échauffement disparaissent en dessous 
GROW. 

La détection est faite à l’aide d’un récepteur superhétérodyne. La fré- 
quence du klystron local est maintenue à 30 MHz de la fréquence de 
travail en utilisant la bande passante étroite de l’amplficateur moyenne 
fréquence comme discriminateur. 

On enregistre le signal d'absorption sur la voie X d’un enregistreur XY; 
en Ÿ, on applique une tension proportionnelle au champ magnétique, 
délivrée par une sonde à effet Hall. 

La figure 2 donne un exemple d’enregistrement avec le champ magné- 
tique dans la direction [110]. La courbe en trait plein est un enregis- 
trement à 4,20K, celle en pointillé à 1,60K. On voit apparaître un certain 
nombre de raies nouvelles. 

Des enregistrements analogues ont été obtenus avec le champ magnétique 
orienté dans différentes directions du plan (110). L'interprétation de ces 
résultats est en cours et doit paraître prochainement (‘). 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() J. M. LUTTINGER, Phys. Rev., 102, 1956, p. 1030. 

() G. DRESSELHAUS, A. F. Krp et C. KiTrez, Phys. Rev., 98, 1955, p. 368. 

@) R. C. FLATCHER, W. A. YAGER et F. R. MerriTr, Phys. Rev., 100, 19595, p. 747. 
(:) J. C. HENsez, Bull. Amer. Phys. Soc., 20 mars 1961. 

(5) W. MERCOUROFF et J. C. Picarp, Comptes rendus, 250, 1960, p. 010. 

(5) W. MErcouRoFF, Physica Status Solidi, Academie Verlag, Berlin (sous presse). 
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PHYSIQUE DES SOLIDES. — Application de la spectroscopie excitonique à 
l'étude des dommages causés aux solides par le rayonnement nucléaire. 
Note (*) de MM. Serce Nimrnne, Micnez Grosmaxs et JEan-BErNaRD 
GRuN, transmise par M. Louis Néel. 


On montre que leffet d’un bombardement nucléaire sur le spectre excitonique 
de Cu20 est analogue à celui produit par un champ électrique externe. Le bombar- 
dement produit donc vraisemblablement des défauts chargés qui produisent un 
champ électrique interne. 


Depuis le développement de la spectroscopie excitonique ('), (?), un 
certain nombre de spectres de solides a été étudié. Il a été trouvé que les 
spectres excitoniques sont sensibles aux défauts du réseau cristallin (°). 
De ce fait, les dommages causés par les radiations nucléaires nous ont 
paru être susceptibles de perturber les spectres excitoniques. 

Des échantillons de Cu:0, dont le spectre est particulièrement bien 
étudié, nous ont paru indiqués pour cette étude [spectre de 2€ classe (*)]. 
Les excitons correspondants, de grandes dimensions, auront une proba- 
bilité considérable d’être perturbés. Les premiers résultats obtenus font 
l’objet de cette Note. Les échantillons ont été préparés par l’une des 
techniques usuelles développées au laboratoire. Leurs spectres ont été 
étudiés, à 40K, par la méthode photographique avant et après l’expo- 
sition aux radiations nucléaires. Les pauses ont été approximativement 
les mêmes pour tous les échantillons avant et après l’exposition, sauf 
pour les échantillons les plus fortement endommagés. Les plaques ont été 
ensuite densitométrées. Les effets observés sont bien reproductibles. Les 
échantillons ont été exposés à des flux de rayons y, de neutrons lents et 
de neutrons rapides de la pile Mélusine du Centre d'Études nucléaires de 
Grenoble (°). 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1. Sur celle-ci, des 
courbes densitométriques d’absorption de la série jaune de Cu;0 sont 
représentées pour un échantillon non irradié et pour des échantillons ayant 
reçu des doses différentes de rayonnement nucléaire. Les doses corres- 
pondant à chaque courbe sont indiquées dans la légende de la figure. Les 
ordonnées sont en unités arbitraires. Les échantillons ayant des épaisseurs 
différentes, les maximaux de la raie n — 2 ont été normés. Par ailleurs, les 
courbes sont décalées les unes par rapport aux autres pour empêcher le 
chevauchement. 

L’irradiation produit les effets suivants : 

a. Une irradiation aux rayons y seuls (dose © 10° R) améliore la réso- 
lution des raies de nombre quantique élevé. Cet effet a probablement lieu 
également lors de l’irradiation par un flux combiné de neutrons et de y 
dans un réacteur. Ce point est encore à l’étude. 
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b. Pour des doses de l’ordre de 3,3.10!° n/em° apparaissent de nouvelles 
raies entre les raies de la série jaune (structure fine). Les raies de nombre 
quantique supérieur à n — 3 deviennent floues et se confondent avec le 
continu. 

c. Pour des doses plus grandes : 3,34.10'° n/em°, les raies de numéros 
quantiques bas s’estompent elles aussi: 

d. Pour des doses encore plus fortes : 3.10!° n/em*, tout le spectre de 
raie disparaît et est remplacé par un spectre continu comportant une 
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Fig. 1. — Courbes densitométriques du spectre d’absorption, à 4°K, de la série 


jaune d’échantillons de Cu>O soumis à un flux de neutrons rapides jf : a, f = 0; 
b,f—=#3;19 rot n cm; cf 3,8/4rotn-cme;df—$6-r0fn cms 16/7 L0ENCNMESS 
Fig. 2. —— Analogie de l'effet de l’irradiation par un flux f de neutrons et d’un champ 
électrique externe E sur le spectre d’absorption de Cu:0 à 4°K : a, f = 3,49.10t° n.cnr ?; 
bu = 88 rotin. eme Va EE MM eme ME) 01 VPN 


marche plus ou moins prononcée. Celle-ci disparaît complètement pour 
des doses encore plus grandes. Pour ces doses, l’échantillon présente des 
inclusions opaques dont certaines ont un aspect métallique. Il est à noter 
que la température des échantillons lors de l’irradiation dans une pile 
s'élève un peu, mais ne devrait pas conduire à une modification thermique 
de l’échantillon, celui-e1 se trouvant dans un tube de verre scellé et 
préalablement vidé à 10° mm Hg. Il est remarquable de noter que les 
échantillons endommagés peuvent être complètement régénérés par un 
traitement approprié. Ils présentent alors tout au moins un spectre 
identique à celui d’un échantillon non irradié. 
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On peut tirer de ces expériences des conclusions importantes : les effets 
de l’irradiation sur le spectre d’un échantillon sont tout à fait comparables 
à l'effet d’un champ électrique externe ('), (*), (‘) ou interne (*) étudié 
antérieurement. On peut même étalonner l'effet produit par une dose 
donnée d'irradiation nucléaire par un champ électrique produisant un 
effet comparable. On est donc tenté de conclure que l’effet de l’irradiation 
qui influence le spectre excitonique est celui de la création de vacances 
ou perturbations du réseau qui agissent comme des centres fixes chargés. 
Ces centres produisent un champ électrique interne, lequel influence le 
spectre excitonique comme le ferait un champ externe. L’effet d’analogie 
avec l’action d’un champ extérieur est représenté sur la figure 2 pour deux 
doses d'irradiation et deux champs externes, mais il n’est probablement 
qu'un premier aspect de nos résultats. L'amélioration du spectre sous 
l’action des y serait dû à un effet contraire, les électrons libérés annulant 
des charges effectives ou apparentes existant sur des lacunes, atomes 
neutres ou impuretés. 

L’explication schématique suggérée est susceptible d’être étudiée théori- 
quement dans un traitement semi-quantitatif qui est à l’étude et sera 
communiqué ultérieurement. Cette étude apporte : 1° des données nouvelles 
sur les propriétés des spectres excitoniques; 20 une méthode nouvelle pour 
l’étude des dommages causés par l’irradiation nucléaire d’un cristal qui 
pourrait être fort efficace; 39 des résultats nouveaux sur la nature des 
dommages; 4° des indications en faveur de la possibilité de régénérer 
l'échantillon (tout au moins dans le cas de Cu:0) par un traitement 
convenable. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() E. F. Gross, Nuovo Cimento Suppl. 3, 1956, p. 672; J. Phys. Chem. Solids, 8, 1959, 
p.172. 

(@) S. NikITINE, Phil. Mag., 4, 1959, p. 1; Progress in Semi-conductors, 1961 (sous 
presse). 

() Résultats inédits du Groupe de Strasbourg (sous presse). | 

OR RTE rTrONr Phys Rev, (1081997; p. 13845 S. INIKITINE,: J. B: GRUN et 
M: SIESKIND, J. Phys. Chem. Solids, 17, 1961, p. 292; J. B. GruN, M. SIESsKIND et 
S. NIKITINE, J. Phys. Chem: Solids, 21, 1961, p. 119. 

() Les irradiations ont été effectuées sous la direction de M. Rossillon. 
risation de M. le Professeur Néel, Directeur du Centre. Nous les en remercions bien 

(5) J. B. GruN et S. NIKITINE (sous presse). 

(7) S. NIKITINE, J. B. GruN et M. SreskiNp, Symposium on the Vth Conference on 
Molecular Spectroscopy, Bologna (sous presse). 


(Laboratoires de Spectroscopie et d’Optique du Corps solide, 
Strasbourg, Faculté des Sciences.) 


2508 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PHYSIQUE CRISTALLINE. — Dynamique du réseau hexagonal compact. 
Note de MM. Grorces Cnampier et GaBriez Toussaint, présentée 


par M. Jean Laval. 


Les sept constantes de force interatomiques qui caractérisent l’interaction entre 
un atome et ses douze voisins immédiats sont calculées à partir des constantes 
élastiques dynamiques. 


Chaque atome du réseau hexagonal compact est entouré de douze 
voisins immédiats, six dans le même plan (0001) et six au-dessus et 
au-dessous de ce plan. Nous avons supposé que l’énergie potentielle du 
cristal était égale à la somme des énergies d'interaction des atomes pris 
deux à deux et suivant la méthode de Laval (*) ces énergies sont des 
fonctions de la position relative des deux atomes. 


Quand cette position relative est modifée, l'expression de la force de 
rappel est donnée par un tenseur dont les éléments sont appelés cons- 
tantes de force interatomiques. Les opérations de symétrie permettent de 
ramener à trois les constantes de force qui caractérisent l'interaction 
avec les voisins immédiats dans le même plan, soient «, $ et y, et à quatre 
celles des autres voisins immédiats, soient æ/, (3, y’ et 2’. 


Si nous supposons que l’énergie d'interaction ne dépend que de la 
distance qui sépare les deux atomes, un seul coefficient est nécessaire pour 
chaque type de voisins : 


L’agitation thermique des atomes du cristal est résolue en un certain 
nombre d’ondes planes qui se propagent à travers le réseau. Chaque vec- 
teur d’onde pilote six ondes dont les carrés des pulsations sont égaux aux 
valeurs caractéristiques de la matrice de Fourier. Les valeurs des éléments 
de cette matrice sont en accord avec les résultats de Fouret (?). 


Quand la longueur du vecteur d’onde diminue et tend vers zéro, les 
vitesses de propagation des trois ondes acoustiques deviennent égales 
aux vitesses de propagation des ondes de grande longueur d’onde qu’on 
peut exciter mécaniquement dans le cristal. Elles sont, dans les deux cas, 
égales aux valeurs propres de matrices, les éléments de celles-ci étant 
respectivement des fonctions des constantes de force interatomiques et des 
fonctions des constantes élastiques dynamiques. Par identification nous 
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avons obtenu les relations suivantes : 


e (fire }2 
Nu ou C1 ET JU EE 3(3a +6) - œ'+ 36"- T EP ? 
V3 c Ce 
Cr + Cao 2 
No + No Do a P)— a+ Fr], 
2 V3 
6] 
< C 
NN » Ci —U— VER PTE p' l 
(2008 
Nat Ni 9 Ci + cu = D = PUS 
l 
Aa 
Ni » GR — E — = (3Y y!), 
Vo ce 
+ C 
N:: »» Cy3 TN RPAUES Ve 


Les N;; se rapportent à l’élasticité de Laval (') et les c;; à l’élasticité 
classique de Voigt. 

Si les valeurs des constantes élastiques ou de leurs combinaisons sont 
connues, nous disposons de six relations pour calculer les sept constantes 
de force à l’échelle atomique. Les constantes y, y’ et 2’ sont parfaitement 
déterminées alors que nous ne pouvons exprimer les autres qu’en fonc- 
tion d’un paramètre À que nous avons choisi égal à x —f7. 


Te c d : a? À CUANADE 
Fi 5 | LR UE ob: à 2,0 | 
L4yS (ee Ca À SA ER 
ÊT 6 | A ne 3 “ V3 28 © | 
no ou NPC 
6'uc 2 BURC 


Même si énergie d'interaction entre deux atomes dépend de la position 
relative de ceux-ci, nous pouvons admettre en première approximation 
qu’une grande partie de cette énergie dépend en fait de la distance entre 
les deux atomes et que les constantes de force satisfont dans les mêmes 
conditions d’approximation aux relations correspondantes : B et y petits 
devant a; x petit devant /, y’ et 2’; « de l’ordre de grandeur de 3f/. 

Les vitesses de propagation des ondes acoustiques ont été mesurées 
pour des monocristaux de métaux hexagonaux : béryllium (?), magné- 
sium (*);, cobalt (°), zinc (‘), (7) et cadmium (*). Nous avons pris les valeurs 
de ces vitesses à 250C pour le cobalt et les valeurs extrapolées à o0K pour 
les autres métaux. Compte tenu de la remarque précédente qui détermine 
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le choix de la valeur du paramètre À, nous avons pu caleuler les constantes 
de force interatomiques. 


Constantes de force (10° dynes/em). ,° 
PE ER PE 
Métal. À. &. 6. fs Ga p". CA 9’. 

Pere. —2,2 16,96 0,92 3,78 5,93: ‘8,230 HR 97 MAO 
Men —2,1 2,92  —0,09 0,06 0 2,10 5570 Oo 
WOorRE —9,0. 23,29 - 1,386: 0,69 71,14 7,806, 10/90 OP 
Entre —{4,o 1,41 1,68 DNO AN = O NO MONO 2,83 6,56 
CARE 5,0 3,56 1,58 0,86 1,38 3,62 SON 


Nous nous proposons d'utiliser ces valeurs pour construire le spectre 
des fréquences de vibration de ces différents métaux et pour évaluer 
leur chaleur spécifique. La comparaison entre les-Valeurs calculées et les 
valeurs mesurées nous informera sur l’approximation de nos hypothèses 
de calcul. 

Nous nous proposons, en outre, de déterminer ces constantes de force 
à partir du flux de rayons X diffusé par un monocristal de béryllium. 


J. LAVAL, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 545 et 657. 

FourEeT, Communication privée. 

J. F. Suiru et C. L. ARBOGAST, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 99. 
L. J. Szursxky et C. W. GARLAND, Phys. Rev., 107, 1957, p. 972: 
Je 

(GS 


2 


om 


J. Mc SKIMIN, J. Appl. Phys., 26, 1955, p. 406. 


eo 


BEN RE REF ER SR 


W. GARLAND et R. DALVEN, Phys. Rev., 3, 1958, p. 1232. 
G. À. ALERS et J. P. NeiGnBours, J. Phys. Chem. Solids, 7, 1958, p. 58. 
C. W. GARLAND et J. SILVERMAN, Phys. Rev., 119, 1960, p. 1218. 


2 


(École Supérieure des Mines de Nancy.) 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — Étude de l’évolution au cours du temps d’un 
monocristal de sulfate de glycocolle. Note (*) de Mlle Lucrenne Taurez et 
M. Pierre Lauemnix, transmise par M. Louis Néel. 


Les expériences qui vont être décrites concernent des cristaux de sulfate de 
glycocolle obtenus par chute de température d’une solution saturée au-dessous 
de 5o0C (point de Curie du cristal). 


1. Étude des domaines ferroélectriques à l’aide de figures de corrosion. — 
Par dissolution dans l’eau de la surface du eristal (*), (*) il apparaît des 
figures de corrosion qui mettent en évidence les domaines ferroélectriques. 
Lorsqu'on polit de nouveau le cristal et qu’on effectue une seconde disso- 
lution, la forme des figures de corrosion n’est pas modifiée, à condition 
d’opérer rapidement. 

Un cristal n’ayant subi aucun traitement thermique depuis plusieurs 
jours donne naissance à de gros domaines, approximativement constitués 
par des cylindres parallèles à l’axe ferroélectrique. Leur génératrice a 
plusieurs millimètres de long et leur base possède, dans le cas le plus simple, 
une forme lenticulaire (*). 

Quand on porte le cristal à 450C, ou au-dessus, et qu’on le laisse refroidir 
à l’air hbre, on observe une multitude de domaines en forme d’aiguilles 
(fig. x et 2). Ceux-c1 coagulent au cours du temps (fig. 3) et après quelques 
jours, leur aspect est le même qu’en absence de traitement thermique. 

L'action d’un faible champ alternatif (de l’ordre du volt par centimètre) 
ayant une fréquence de 1000 c/s ne modifie sensiblement pas le mode 
d'évolution des domaines au cours du temps, lorsque la durée d’appli- 
cation de ce champ est inférieure ou égale à 10 mn. 

Sous linfluence d’un champ continu de 1000 V/em, très supérieur au 
champ coerctif, le cristal devient monodomaine. Il le reste pendant 3 
ou 4 h après que le champ continu a été appliqué, à condition que celui-ci 
ait agi pendant plusieurs jours. Dans le cas contraire, de gros domaines 
apparaissent immédiatement. 

2. Évolution de la constante diélectrique au-dessous du point de tran- 
suion. — Nous avons étudié l’évolution au cours du temps de la constante 
diélectrique de lames taillées perpendiculairement à l’axe ferroélectrique. 
Nous avons travaillé à la température de 28,500 et à la fréquence 
de 1000 c/s. Comme les résultats auxquels on aboutit dépendent de l’am- 
plitude de la tension alternative appliquée, nous l’avons maintenue cons- 
tante au cours de toutes les mesures, et aussi faible que possible. 

Lorsque le cristal vient de subir un traitement thermique, la cons- 
tante diélectrique :’ diminue au cours du temps, de même que €”. 
Ces deux grandeurs sont liées par la relation linéaire € = €, + Ac” 
avec & = 40, À — 4,74. 
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Direction Î 
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heas 045 mo Axe ferraë lactrique 
Figenr ÉteMe 
Fig. 1. — Observation des domaines à 20°C sur la face (010) après choc thermique. 
Fig. 2. — Observation des domaines à 20°C sur la face (100) après choc thermique. 


Fig. 3. —— Observation des domaines sur la face (010) après choc thermique 
et évolution de 24h à 2o0C. 
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Quand on superpose au champ alternatif un champ électrique continu 
de l’ordre de 1000 V/cm, € diminue de nouveau; £’ et €” satisfont à la 
même relation que précédemment. Au bout de quelques jours €’ devient 
égal à €; et l'étude de trois lames différentes fournit sensiblement la même 
valeur € = 4o qui semble être intrinsèque. 

Ces résultats nous conduisent à admettre les propriétés suivantes 

a. Les limites des domaines ferroélectriques possèdent une polarisabilité 
supérieure à celle du cristal parfait. 

b. Lorsque les domaines disparaissent sous linfluence d’un champ 
électrique, des défauts de réseau subsistent à leurs limites et les défauts 
s’éliminent graduellement au cours du temps. 

c. La nucléation (responsable de €”) a tendance à se produire au voisi- 
nage de ces défauts. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 
(:) À. G. CaynowEerTHx et W, L. FELDMAN, J. Phys. Chem. Solids, 15, 1960, p. 225. 
() ToyopA, WAKER et HIRABAYASHI, J. Phys. Soc. Japan, 14, n° 8, 1959, p. 1003, 


(Laboratoire de Physique cristalline, 
Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et-Oise.) 


C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 22.) 162 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Résonance magnétique nucléaire 
des noyaux du fer 57 dans les champs locaux des divers grenats de fer et 
de terres rares. Note (*) de MM. Le Daxe Kuor et Maurice BuyLe-Bonin, 


transmise par M. Louis Néel. 


En complément à des résultats exposés précédemment (!) pour le grenat Fe-Dy, 
nous avons mis en évidence la résonance nucléaire des noyaux de ‘’Fe dans les 
champs locaux des grenats de Fe-Tb, Fe-Gd, Fe-Ho, Fe-Er, Fe-Tm, Fe-Yb 
et Fe-Lu. De la comparaison de ces résultats, nous confirmons l'influence du 
point de compensation sur les résonances et précisons la dépendance de l’aiman- 
tation des sous-réseaux fer avec la dimension de la maille cristalline. 


Les fréquences de résonance nucléaire de *’Fe {en mégahertz) sont 
consignées dans le tableau ci-dessous pour les différents grenats de fer et 
terre rares (et yttrium) étudiés. 

M. Gd. Mb: Dy. Ho. Ya 19 PE Tri: OMEYPES Lu. 


aHo,oo4 À 4"): 12,479 12,447 1214140 12,380 0,12, 2700072 300002 020 19,291 12,277 

eu 68, 14 pue 67,70 67,52 67,65 Ne 67,12 66,85 de 
 ».-d(MHz). :55,14 54,80 !545517 54,23 1 54,25 00 63,0840035, CSD MIRE 
("Site z (MHz) 155,063 - 70,00 : 79,31 1 792000 

TK} » d(MHz). 64,98 LNOEEES ÉAOUIC ET - M6 0t 

Sue { Site a(MHz). 76,11 - 76,04 - - - 75,65 

St Z(MHA. 165,71 £ HSNNÉ RS 64,7 D 

1. L'INFLUENCE DU POINT DE COMPENSATION. — Partant du tableau 


précédent, on peut analyser le comportement de ces grenats en les séparant 
en trois groupes : 

a. Grenats à température de compensation entre 84 et 290°K : Er, Ho, Dy, 
Th, Gd. — Les raies de résonance ont été observées à température ordinaire 
pour tous ces grenats. Toutefois, nous n'avons pas vu les raies (a) des 
grenats Fe-Th et Fe-Er, car leurs raies (d) qui correspondent au site le 
plus peuplé en ions fer sont déjà faibles. Dans l’ensemble, ces grenats 
se comportent à peu près comme le grenat Fe-Dy (‘). Le cas du grenat 
Fe-Gd est particulièrement intéressant ; il apporte une preuve convaincante 
de l’influence de la température de compensation sur le signal de résonance. 
Ce grenat a un point de compensation à 170C environ et ses raies (a) et (d) 
sont faibles à 220C. En chauffant l’échantillon, nous avons vu l’amplitude 
du signal augmenter régulièrement pour atteindre, à 550C, dix fois l’ampli- 
tude initiale. En le refroidissant, le signal s’affaiblit puis disparaît à 180C 
pour réapparaître ensuite vers 00C. En continuant de le refroidir, lampli- 
tude du signal augmente d’une manière régulière comme dans le cas du 


réchauffement. 
b. Grenats à température de compensation inférieure à 20°K : Fe-Yb, 
Fe-Tm. — La température de compensation du grenat Fe-Tm se situe 


entre 4 et 20, 40K (*), quant au grenat Fe-Yb, l’aimantation totale s’annule 
vers 00K. Or, nos expériences confirment qu’on peut observer les raies (a) 


\ 
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et (d) dans ces grenats à température ordinaire et à basse température, 
à l’exception de la raie (d) du grenat Fe-Yb à 750K; or il est étonnant de 
constater qu'à 77°K ne se manifeste plus que la raie (a) correspondant au 
site le moins peuplé en ions fer. Nous ne voyons pour expliquer ceci que 
le fait d’un couplage très différent de chacun des sous-réseaux a et d avec 
le sous-réseau c occupé par des ions terres-rares ayant un comportement 
paramagnétique propice à l’élargissement des raies de résonance (!). Les 
coefficients d'interaction calculés (*) : nu = —4,4; nu = —0,5 pour 
Fe-Yb et nu = na — 0 pour Fe-Tm justifient bien ces résultats. 

c. Grenats de Fe-Y et de Fe-Lu. — Pour ces grenats le sous-réseau c est 
occupé par des ions diamagnétiques et à l’instar du grenat Fe-Y on devrait 
observer les deux résonances (a) et (d) à toutes températures. 

Ceci est bien vérifié à 77 et 200K mais à température ordinaire, nous 
n’obteénons plus que la raie (d) dans Fe-Lu, celle-e1 d’ailleurs très faible. 
Nous pouvons attribuer ceci au manque de sensibilité de notre appareaillage 
dû à l’amortissement important du circuit oscillant chargé par ce grenat. 

2. VARIATION DE FRÉQUENCE AVEC L'ION TERRE RARE. — Nous avons 
mesuré, à la même température, successivement les fréquences de résonance 


168 


1622 


67 


123 12,4 25 À 


des différents grenats. Celles-ci vont régulièrement croissant de Fe-Lu à 
Fe-Gd en liaison directe avec la croissance du paramètre cristallin @ (*), 
conséquence de la dimension. de l'ion terré rare. La figure ci-dessus montre 
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bien que la fréquence varie linéairement en fonction du paramètre à du 
réseau cristallin et que l’effet magnétique des ions du sous-réseau c sur la 
fréquence de résonance est pratiquement négligeable devant linfluence 
de leur dimension. Comme la fréquence de résonance de *’Fe est rigoureu- 
sement proportionnelle au champ local sur le noyau, ce champ suit une varia- 
tion linéaire en fonction du paramètre cristallin, donc de la distance entre 
les couches magnétiques des ions fer. 

La fréquence de résonance étant sensiblement proportionnelle à l’aiman- 
tation spontanée du sous-réseau considéré, nous pouvons encore appliquer 
la loi de variation linéaire à l’aimantation spontanée, ce qui nous conduit 
à admettre qu'il existe une relation de proportionnalité entre les variations 
de l’aimantation spontanée et celles des distances entre couches magné- 
tiques dans les grenats de fer et terres rares. 

Pour confirmer encore ces résultats, nous entreprenons une étude sur 
les influences - prévisibles — de la pression statique et de l’introduction 
d’impuretés dans le sous-réseau e sur les fréquences de résonance nucléaire 


du ‘’fer, 


Séance du »o novembre 1ÿ61. 

LE Danc Kuotr et M. Buyze-Bopin, Compies rendus, 253, 1961, p. 1983 
R. PAUTHENET, Ann. Phys. Fr., 3, 1958, p. 424. bloié 
R. ALÉONARD, J. Phys. Chem. Solids, 15, 1960, p. 167. 

F. BERTAUT et F. ForRAT, Comptes rendus, 244, 1957, p. 96. 4 


(Laboratoire d’ Électronique et de Radioélectricité 
de la Faculté des Sciences 
et Laboratoire d’Électrostatique et Physique du Métal, Grençble.) 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. -— Étude de l’évolution de l’image latente dans 
* des émulsions tonographiques G; pour des protons au plateau. Note (*) 
de Mme Monque Desrauvais- Wack, MM. Henri Braux et Pisrre Cüer, 


présentée par M. Francis Perrin. 


En bloquant à — 1960C l’évolution de l’image latente corpusculaire, nous avons 
essayé d’éliminer la régression rapide pour des protons au plateau. En développant 
aussitôt après exposition à l’amidol à 24°C, nous avons obtenu 46 grains, soit le 
double de celui obtenu par la méthode classique. La distribution des longueurs de 
lacunes est plus régulière. 


Il est souvent intéressant, dans l’étude des interactions aux hautes 
énergies, de disposer d’un grand nombre de grains développés par unité 
de longueur sur des traces au minimum d’ionisation ou au plateau. Dans 
ce but, appliquant nos résultats photographiques, nous avons essayé de 
développer immédiatement après exposition ou de conserver l’image à 
très basse température. Quelques travaux ont été effectués sur l’effa- 
cement des traces de particules en fonction du temps de conservation ("), 
?), (*). Ces auteurs ont préconisé le transport des émulsions irradiées à 
basse température ou dans des atmosphères de gaz inerte afin de diminuer 
cet effacement, mais à notre connaissance, aucune étude n’a été effectuée 
sur l’évolution à très courte période. 

Nos propres expériences ont consisté à conserver des émulsions [lford G; 
de 10044 d'épaisseur sur support de nitrate de cellulose, à température 
ordinaire et à — 1960 et à comparer la densité granulaire d’émulsions 
développées ensemble après des temps de conservation variables. Les 
particules utilisées étaient des protons de 22 GeV du synchrotron de 
Genève (“‘). Dix secondes après exposition, une partie des émulsions étaient 
immergées dans l’azote liquide. Le développement des premières émulsions 
avait heu 6 mn après exposition dans un révélateur à l’amidol acide à 189,5 
pendant 60 mn. Les dernières émulsions ont été développées un mois 
après exposition. Nous trouvons, comme le montre la figure 1, une dimi- 
nution assez forte de densité granulaire dans les plaques conservées à 200 
dans les deux premiers jours, 20 % environ, puis la diminution devient 
plus faible et linéaire. Par contre, à — 1960, le nombre de grains par r00 4. 
reste sensiblement le même pour une durée de conservation allant 
jusqu’à 30 jours. Nous obtenons, en développant à l’amidol acide classique 
à 180 immédiatement après exposition à une densité granulaire de 36 grains 
par 100 LU, et si nous développons une température de 24° (avec le même 
révélateur) nous observons 46 grains. Nous augmentons donc la sensibilité 
dans la G; pour des particules au plateau, en développant de suite après 
exposition ou en conservant l’émulsion à — 1960 jusqu’au moment du 
développement. 
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Il reste à contrôler si, comme nous le faisons en figeant l’image dans 
les premières minutes de son édification, la distribution de lacunes devient 
plus homogène et peut permettre dans ce cas-là une identification meilleure 
de la nature des particules à haute énergie. Les deux courbes de la figure 2 
nous montrent la distribution des lacunes pour environ 0,18 mm de 
parcours de protons au plateau, dans le cas d’une émulsion conservée 


nombre de grains 
par 100} 


DENSITE _ GRANULAIRE EN FONCTION DU 
TEMESCNDE CONSERVATION 


e conservation azote liquide 


1 o conservation température ordinaire 


temps de conservation en heures 
+ 
200h 400h 600h 
Trignit 


pendant 120 h à température ordinaire (points blancs) et à — 1960 (points 
noirs). On voit qu’il en résulte une distribution moins dispersée à basse 
température des longueurs de lacunes, ce qui devrait nous permettre 
d'identifier avec plus de facilité les particules à haute énergie. La figure # 
semble indiquer que l’affaiblissement de l’image serait composé de deux 
éléments : 

— Un phénomène physique rapide, consistant én la coagulation des 
germes et sous-germes et la disparition des sous-germes [d’après les idées 
de P. Cuer et R. Schmitt (*)], phénomène lié à la formation et à la cons- 
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truction de l’image et qui serait terminé lorsqu'il n’y aurait plus de sous- 
germes disponibles, donc de très courte période et que nous ne saisissons 
pas du reste intégralement. 


nombre 
200+ de lacunes 


—— DISTRIBUTION DES LONGUEURS DE LACUNES — 


10 divisions micrométriques —æ 0,32 microns 


15 o conservation 120 heures à templ® ordinaire . 


e 7 7 7 à l'azote liquide . 


longueurs des 


nat mt notes cv \aCcunes (en 
0 50 100 150 200 250 divisions micrométriques 
nrHEig:2: 


— Une régression physique et chimique, plus connue dans la littérature, 
qui provoquerait la désagrégation des germes stables et une oxydation 
éventuelle. 

Nous essayons, pour rendre la méthode pratique d'utiliser des émulsions 
sans support de 4oo et 600 1. d'épaisseur. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(:) BaroN et WoLFrENDALE, British J. appl. Phys., 8, 1957, p. 297. 

() BHowxIK, J. H. DAviss, D. Evaxs et D. J. PRowSE, Note technique, Nuovo Cimento, 
7, n° 5, mars 1958. 

() BP. JupEK, Supplemento Nuovo Cimento, 10° série, 15, n° 2, 1960. 

(‘) Expositions effectuées au C. E. R. N. grâce à la collaboration du Docteur Combe. 

() P. Cuer et R. ScxmirT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2831. À 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur la forme des caractéristiques de comptage 
des détecteurs à étincelles du type (fils-plan). Note de MM. Damier BLaxc (*) 


et Pauz Lasorie, présentée par M. Gaston Dupouy. 


La pente de la caractéristique peut être négative quand le faisceau de particules « 
est normal à la cathode. Par contre, dans les cas pratiques d’utilisation, la pente 
est positive pour les irradiations latérales. La variation de la sensibilité du détecteur 
avec l’intensité, par unité de longueur, du courant de l’effet « couronne » explique 
les divergences dans les propriétés de détecteurs de longueurs différentes. 


Le détecteur à un fil anodique décrit précédemment, (*) a été irradié 
par un pinceau de particules 4x monocinétiques ayant une ouverture 
angulaire de 20,3; nous avons construit les caractéristiques de comptage 
(taux de comptage en fonction de la tension d'alimentation) pour de 
nombreuses directions d'incidence. Sur la figure 1, nous avons représenté 
en traits pointillés la trace du plan de symétrie (P) passant par le fil; 
(1) est la direction latérale d'incidence, (2) la direction frontale, (3-a) une 
direction oblique coupant (P) entre l’anode et la cathode, (3-b) la même 
direction oblique, mais coupant (P) au delà de l’anode. 


Pente de la caractéristique. — 1. Pour les directions d'incidence (1) et (2), 
les volumes sensibles, on le sait (!), varient homologiquement en fonction 
de la tension, et, pour chacune de ces directions, la pente de la caracté- 
ristique est la même quelle que soit la région du volume sensible où se 
trouve le faisceau : la figure 2 donne quelques caractéristiques pour diverses 
longueurs du fil anodique; les ordonnées correspondant à la direction (1) 
sont différentes de celles correspondant à (2). Pour l'incidence latérale, 
la pente est positive; pour l’incidence frontale, elle peut être négative, 
positive ou même nulle. Il existe. cependant des exceptions à cette règle 
quand la distance du fil à la plaque est faible (moins de 0,7 mm) : la pente 
pour l’incidence latérale devient négative dans la partie terminale de la 
caractéristique, c’est-à-dire pour des valeurs du courant de l’effet couronne 
très élevées. 

2. Sous une direction d'incidence oblique (*) (fig. 1), la relation 'd’homo- 
logie cesse d’être valable même lorsque 0 est aussi petit que 10 %. Pour 
une direction telle que (3-a), la pente est positive et en général moins 
grande que celle correspondant à (1); pour une direction telle que (3-b) 
elle est plus faible, en valeur absolue, que celle correspondant à (2). 

3. Enfin, si la direction d'incidence ne se trouve pas dans le plan de la 
figure 1, on peut énoncer les résultats généraux suivants : 

a. Si le faisceau coupe le plan (P) entre l’anode et la cathode, la pente 
de la caractéristique, positive dans les cas pratiques d'utilisation, est 
d'autant plus grande que l’angle du faisceau avec (P) est plus grand. 


| 
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b. Si le faisceau coupe le plan (P) au-delà de l’anode, la pente est le 


. plus souvent négative. 
Influence de la longueur du fil. — La forme de la caractéristique varie 


beaucoup avec l’intensité par unité de longueur du courant de leffet 


Fil anodique 


Cathode 


Fig. 1. 


couronne. Cette dépendance peut être confirmée en faisant varier la longueur 


l du fil, la résistance anodique restant toujours la même (5 MQ) alors que, 
jusqu'ici, on avait fait varier cette résistance (*). La figure 2 montre de 


Taux de comptage { 

LR 
ES à 
NS ER EE 

he AT frontale { 

latérale l 

! 
. 


d'= mm 


3000 4000 5000 


Fig. 2. 


quelle façon la caractéristique se modifie en fonction de /. La variation la 
plus considérable a lieu sous l’irradiation latérale : ceci s'accorde avec le 


fait que la sensibilité latérale du compteur augmente rapidement lorsque 
la distance (fil-plaque) diminue (‘), c’est-à-dire lorsque l'intensité du cou- 
rant de l’effet « couronne » devient très grande : l'augmentation de l'effet 
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« couronne » a pour résultat une augmentation, sans doute très faible, 
de la multiplication électronique dans l'air; l'influence de ce phénomène 
est donc beaucoup plus grande dans le cas d’une irradiation luérale que 
dans celui d’une irradiation frontale. 

Ce qui précède montre qu’un compteur à fil de grande longueur, ou, 
ce qui revient au même, à plusieurs fils parallèles alimentés par une résis- 
tance anodique commune, présente une mauvaise sensibilité latérale. 


Séance du 0 novembre 1961. 

D. BLanc et P. LABorte, Comptes rendus, 253, 1961, p. 19786. 

E. ANDREECHEV et V. M. IsAev, J. Exp. Theor. Phys. U. R. S. S., 28, 
L. Corzr, U. FAcHiINr et E: GarrTi, Rev. Sc. Instr., 23, 1952, P' 021 


1035, D HOU: 


(Centre de Physique nucléaire, Faculté des Ses Toulouse.) 
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“CHIMIE. PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
de composés organophosphorés : IV C;:H;,P (X) CE et homologues ("). 
Note (*) de Me Gasriezze Marin et M. GÉrarD MAvez, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Nous avons obtenu le spectre de R. M. N. du proton à 25 et 60 MHz de CH;P 
(O ou S) Cl, CH;:PO (OCH;), C:H;:PO (OC:H;) OH, ainsi que de n-C:H; 
et n-C;:H,POCL. Nous avons observé : 1° l’effet inductif de CI, très net, comparé 
à celui de OCH;; 2° l’important dédoublement du CH: en bout de chaîne 
(CoH;, C:H7, C:H:), dû au couplage spin-spin avec le phosphore. 


Nous avons étudié Le spectre de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.) 
du proton de divers corps possédant un groupement C: H;P. Pour séparer 
sans ambiguïté les effets J de couplage spin-spin phosphore-hydrogène et 
l'effet à (d’écran électronique), nous avons pris les spectres à 25 MHz (Trub- 
Tauber) ainsi qu’à 60 MHz (Varian À 60) (*), pour quatre des corps présentés. 
Dans ces derniers cas, l’intégration graphique des raies confirme les attri- 
butions proposées. Nous avons pu constater encore (!), (*) que l’effet de 
dilution sur la position des diverses raies reste négligeable; les spectres 
à 25 MHz sont ceux des corps purs (repère interne : cyclohexane); à 60 MHz 
ceux de solutions très diluées dans CCI, (repère interne : tétraméthyl- 
silane T. M.S.) (“). 

Pour étendre les constatations faites sur le groupement C;:H;P, nous 
présentons également n-C;H;POCI, et n-C,H,POCI.. Les spectres obtenus 
sont donnés (fig. 1) en parties par mullion (repère T. M. S.); cette repré- 
sentation conserve l’effet à, mais non les couplages J, entre 25 et 6o MHz. 
Les valeurs de J sont indiquées sur la figure 1; la position du © moyen 
d’une structure hyperfine se marque d’une flèche pointillée. 

1. Le tableau | met en évidence l'influence de lélectronégativité des 
groupements attachés au phosphore sur le couplage J et sur leffet à (‘), 
(5), (9) : OC.H, et OH se montrent sensiblement équivalents, ce qu’on a 
déjà constaté ('), mais bien moins actifs que CI. Lorsque l’électronégativité 
des groupes attachés à P diminue, les raies CH, se rapprochent des CH; 
ce phénomène s'apparente au « renversement des raies » signalé par 
Baker (‘); 1l a pour effet de compliquer considérablement le spectre 


de P (C,H:): (°). 


TABLEAU L. 
Jpen, cn, - QT PCH, CH,. ON 
AR BR OICIE eus 30,9 Hz 130: 1ont 14,5 Hz 2,66.1075 
C:H;:PO(OCH;)OH. :17,8 » 1,08 » 79 D D 1,70 » 
CH PO (OC, H; ): 18 » EM) 7,9 » 1,701) 
2. Le fait saillant pour C,H;P, ... est la valeur anormalement grande 


(tableau I) de Jncer, par rapport à Jr, qui est du même ordre de 
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grandeur que Jr, dans des composés précédemment étudiés (*). On 
a d’autres exemples d’un tel fait, pour des couplages C°—H (l'effet 
étant alors faible et irrégulier) (‘); Hg—H (Ja ca ORNT ANTENS 


TMS. 1 ee Hi2 2 3 4 Sppm. 5 
EC HS Rs VAR EUR CH 
C,HPOCI, FT un 
CHs i RESTE 
A EL TU PO e 
| | lui 
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| 
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| i EAU 
C,HÇPSCI, 7 : SE 2) - 2 E 
3 
25 MHz | Îu 
HAE J= 31,4H 
ee CH Hz J=122H 
rie | | | J LL. 
CH, P(0) (oc,H.); Ê sf CH, 
vs 1284H 
Ca À CHs x "Hz A CH, .. 1291 
sm | [7 | 1 | 4.1.1 L Il 
1 CH 
C,H,P()(OC;H,), À GAP 2P 
‘ Ph, 0 th biens EL 
LS | l ii | 
‘a ; Lu A i1314 
C HsP< + . w 82H. . 
Se œ ? / 7 , PM. 
* 0 Es ‘ 4 al ? ue 
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CH, CH, CH,POCI, cs le Chs Po Fre e Us 
CH, médian. z E 
25MHz | | | 
cs | let | Re M 2 
CH, CH, CH,POCI, rh. 
d</OmU 
CHÉCHAR NE CH PA 
S0MHz 2 2 sp 
N [1 
n Ca HÿPOCI; 
re S 
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Fig.1 


Pb—H (J pce TV 3.9 ».cH) (EP GUE Sn—H (Jsncex D 2,5.Jsncx) (7 
Fait déjà noté (*), le remplacement d’un carbone par un oxygène détruit 
ce phénomène : 


Jpoca : 12-14 Hz; Jpccm : 30 Hz; Jpcx ? 12-14 Hz. 
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Le seul exemple de couplage anormal PCCH étudié précédemment (° 
est celui de P(C;H;);, dont nous avons souligné la complexité, due à 
Penchevêtrement des raies CH, et CH, (leffet électronégatif de Cl, OH, 
OC;H; joue pour nous un rôle bénéfique en découplant les raies). Aussi 
l'analyse numérique du spectre obtenu par ces auteurs (7) semble sujette 
à caution ; elle montre néanmoins, sans ambiguïté, qu’on a bien Jess > Jreu, 
ce que nous confirmons ici quantitativement. 

En outre, nous avons observé le premier exemple, à notre connaissance, 
d’un effet J anormal pour le CH; en bout de chaîne de n-C;H,; et n-C;H, 
(similaire à celui observé pour le CH; d’un C,H;). Le doublet caractéristique 
de CH; dans le n-propyl se trouve dédoublé : J — 29,5 Hz. De même pour 
la raie fine du CH; du n-butyl : J = 27,8 Hz. Quoique l’analyse complète 
du spectre, dans ces deux derniers cas, soit actuellement impossible (il est 
difficile de savoir si les CH; intermédiaires sont, ou non dédoublés, et de 
combien), le dédoublement du CH; en bout de chaîne semble hors de 
doute dans les exemples étudiés. 

On peut expliquer qualitativement (') ces derniers phénomènes en 
considérant l’influence de l’hétéroatome (qui dans tous les cas observés 
est nettement moins électronégatif que le carbone), sur la polarité du 
carbone des liaisons CH. 


*) Séance du 0 novembre 1961. 
1) III. G. Mavez et G. MARTIN, J. Chim. Phys. (sous presse). 
2) Spectres dus à M. A. Melera (Varian Research Laboratory, Zürich). 
#) II. G. MARTIN et G. MaAvez, Comptes rendus, 253, 1961, p. 644. 
*) C:H;PO et PSCL nous ont été donnés par M. H. Christol, École Nationale Supérieure 
de Chimie, Montpellier, et Albright and Wilson, Ltd. Birmingham. 

() R. E. Gzrck et À. A. BoTHNER BY, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 362: A. A. BOTHNER BY 
et C. NaAaAR COLIN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1728. 

(5) E. B. BAKER, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 960. 

() P. T. NaArAsIMHAN et M. T. RoGEers, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1052. 

(f) G. J. KARABATSOS, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1230; J. RANFT, Colloque 
Ampère, Leipzig. 

CMP NARASIMHAN et M. T. RoGErs, J. Amer: Chem. Soc, 82, 1960, p. 94; 
HPADESSY,  J FEAUTT, HE JArrÉ et .G.F. REYNoLDs, J.. Chem. Phys, 30, 1959, 
pP1400. 


( 
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(Laboratoire de Spectroscopie herlzienne, Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Densité de l’argent, du cuivre, du palladium et du 
platine à l’état liquide. Note (*) de M. Louis-Dinier Lucas, présentée 
par M. Paul Pascal. 


On étudie la variation du volume spécifique en fonction de la température à 
l’état liquide, à partir d’une température voisine de celle de la fusion. 


On détermine le volume spécifique de métaux à l’état hquide, en mesu- 
rant la pression juste nécessaire pour détacher une bulle d’argon d’un tube 
de soufflage placé successivement à deux niveaux différents bien définis 
dans le métal liquide. Le mode opératoire a été exposé dans une précé- 
dente Note (*). 

Après avoir étudié la densité du fer, du nickel et du cobalt liquides (?), 
notre choix s’est porté sur l’argent, le cuivre, le palladium et le platine. 

Les figures 1, 2, 3 et 4 rassemblent nos données expérimentales ainsi 
que celles d’autres auteurs. Nos résultats sont obtenus en traçant la droite 
de régression des volumes spécifiques en fonction des températures. 


1300 1400 1500 ; 1600 T°K 1400 1500 1600 1700 T°K 


0109 


0107 
STAHL 1922 1 PASCAL 1914 | 6 PELZEL 1943 
SAUERWALD 1922 2 STAHL 1920 | 7 BECKER 1949 
0105 JOUNIAUX 1930 3 BORNEMANN 1922 |a KOZAKEVITCH 1955 


GEBHARDT 1951 
Présent travail 


4 ZIMMERNANN 1929 | x MALMBERG 1960 
5 WIDAWSKI 1930 | 8 Présent travail 


1000 1100 1200 1300 JC 1100 1200 1300 1400 fre 
Fig. 1. Fig. 2. 


1850 1900 1950 2000 2050 T°K 2050 2100 T°K 


ie — #2" — —— 
1600 1650 1700 1750 1800 T°C 1800 1850 Tee 
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. Les valeurs numériques, ainsi que l’écart type 5, de la valeur moyenne v 
et l’écart type de la pente de la droite de régression 6,x , Se résument 
comme suit, avec % = (1/v) (dv/dt) : 

Pour l'argent : 


| Pag—= 0,10719 +12,7.1076(Tx— 1234), JONCTION OMS 
avec : | 
Ge 000 10m, Die 0198 TOm 
Ti 
Pour le cuivre : 
Peu = 0,1249 + 12,9.1076(Tox — 1356), donc Gt, — 102.107, 
avec 
Ce lno LON: DS AN NIOEUE 
dt 
Pour le palladium : 
Ppa — 0,09532 + 11,9.1076 (Tex — 1825), donc py—120.107t, 
avec 
D 0-0) 10: D = 100 1010. 
dt 
Pour le platine : 
Ppr— 0,09289 + 8,1.107 (Tex — 2042), HONG Xp) — 19910 
avec 
== = 000 TOP. OO) NTON. 


dt 


Pour l’argent, nos valeurs sont en très bonne concordance avec celles 
trouvées précédemment. 

Pour le cuivre, les mesures faites antérieurement restent assez dispersées. 
Zimmermann et Esser (*) ont utilisé une méthode dilatométrique qui, 
appliquée aux liquides à de très hautes températures, fournit souvent des 
résultats peu sûrs; c’est pourquoi ces dernières années elle n’est plus 
guère utilisée. La méthode indirecte par poussée d’Archimède (*) nécessite 
le maintien d’une température rigoureusement uniforme dans un volume 
important de fluide, dans lequel se trouve suspendu le creuset contenant le 
métal (cuivre), ceci pour éviter tout courant de convection susceptible 
d’agir sur le creuset. Le Mémoire (‘) ne fournit aucune précision à ce sujet. 
La méthode directe (plongeur en céramique) utilisée en (*) est libre de cette 
source importante d'erreurs et a fourni des résultats en meilleur accord 
avec les nôtres : pentes pratiquement égales, différence en valeurs absolues 
de 1,3 % environ. Cependant, Pelzel (*) a trouvé par cette même méthode, 
des résultats en désaccord avec toutes Les mesures récentes. Malmberg (?), 
en utilisant un pycenomètre en silice obtient une valeur à 11110C 
semblable à celle obtenue par Widawski (*). Les valeurs trouvées par mesure 
du volume sur des images de gouttes liquides par Kozakevitch (*) et 
Becker (*) ne sont que des estimations. Nous pouvons penser que le coeffi- 
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cient de dilatation volumétrique trouvé par Widawski (*) est correct, 
car cet auteur a obtenu des résultats dans un intervalle de température 
assez grand, compris entre 1100 et 15300C. Mais la différence entre ses 
mesures et les nôtres en valeur absolue reste inexpliquée. 

En ce qui concerne la densité du palladium et du platine, les valeurs 
données dans la littérature sont très anciennes (Quincke, 1868) (‘°). 
De nombreuses mesures ont pu être faites sur le platine jusqu’à 1e 
température limite accessible pour notre appareillage. 

À côté des mesures de volumes spécifiques dont l’intérêt propre est fort 
compréhensible, ces travaux, ainsi que d’autres études sur la viscosité, 
les enthalpies et le changement de volume à la fusion, sont destinés à fournir 
des bases expérimentales sûres, nécessaires pour toute tentative d’inter- 
prétation en termes de structure du processus de fusion. 


) Séance du »o novembre 1961. 

) L. D. Lucas, Comptes rendus,, 248, 1959, p..2236. 

) L:- D. Lucas, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1850. 

) L. ZIMMERMANN et H. Esser, Archiv Eisenhütl., 2, 1929, p. 867. 

) K. BoRNEMANN et F. SAUERWALD, Z. Metallk., 14, 1922, p. 145. 

5) E. WipAwsKki et F. SAGERWALD, Z. anorg. allgem. Chem., 192, 1930, p. 145. 
) E: Peizez et FH. SCHNEIDER, 2. Metallk,,135, 1945;*p."r27. 

) T. MALMBERG, J. Inst. of Metals, décembre 1960, p. 137. 

) P. Kozakevitcx et coll., Revue de Métallurgie, 52, février 1955, p. 139. 

) G. BECKER, F. HARDERS et H. KorNrEeLzD, Archiv Eisenhütt., 20, 1949, p. 363. 
10) G. QUINCKE, Pogg. Ann., 135, 1868, p. 642. 


(Département Chimie physique, Instilul de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue du Président-Roosevelt, 
Saint-Germain-en-Laye, Seine-et-Oise.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la polarisation d’une électrode de fer et 
son état de surface. Note de MM. Micuez Frouexr, Micnez Kenpau 
et Panrpe Morer, présentée par M. Jean Wyart. 


Des progrès récents dans les tracés potentiocinétiques des caractéristiques 
courant-tension et dans l’observation microscopique simultanée d’une électrode 
permettent de préciser les conditions de croissance des cristaux de Fe SO; 7 H:0 sur 
du fer actif immergé dans une solution d’acide sulfurique (N). 


Nous avons signalé récemment (*) que le fer, immergé dans une solution 
aqueuse normale d’acide sulfurique, présentait une passivité secondaire 
à condition de commencer le tracé de la courbe courant-tension dans le 
domaine d'activité. On sait que dans cette zone il se forme sur le fer des 
couches anodiques épaisses. 

W. J. Muller (?) a déjà réalisé l'observation microscopique du fer actif. 
Avec un grossissement limité à 30 il a détecté, en lumière polarisée, la 
formation de cristaux biréfringents qu’il a considérés comme du sulfate 


F FER 
ÎmA/em Ha 504 (N) 
30. VITESSES D£ TRACE 
4. 16 mV/mn 
2. 125 mV/mn 
3. 250 m//mn 
4. 500 mV/mn 
5.1000 mV/mn 


400}. 


= 


el re 7 de Vorrs CS 


ferreux heptahydraté. Cependant l’électrode n’était pas maintenue dans 
des conditions potentiostatiques, ce qui ne permettait pas de connaître 
la morphologie des cristaux en fonction de la tension. Aussi grâce à un 
potentiostat électronique nous avons imposé, à une électrode de fer, une 
gamme étendue de variations linéaires de la tension (10 à 4 000 mV/mn). 
Simultanément nous procédons à un enregistrement microcinématogra- 
phique de l’évolution de l’état de surface. Un objectif Zeiss D 40 monté 
sur un microscope métallographique est immergé dans l’électrolyte, ce qui 
permet d’atteindre un grossissement supérieur à 700. 

Sur la figure 1 nous avons réuni cinq courbes courant-tension tracées 
à des vitesses différentes; leur évolution en fonction de la vitesse de tracé 
est conforme à celle trouvée par R. Olivier (*). L'augmentation rapide 

C. R., 1961, 2° Semestre, (T. 253, N° 22.) 163 
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du courant à partir de — 0,45 V/E. C.S$. entraîne la formation sur le métal 
d’une couche non biréfringente d’épaisseur irrégulière. Lorsque la vitesse 
du tracé est inférieure à 5oo mV/mn (courbe 4) le courant passe par un 
maximum pour une tension voisine de — 0,2 V/E. C.S. L'observation 
microscopique en lumière polarisée montre qu’à partir de cette tension 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2 : Apparition des premiers cristaux à — 0,2 V/E.C.S. 
Fig. 3 : 3s après; extension maximale des cristaux. 


Fig. Fig: 5. 
Fig. 4 : 3s après; début de la dissolution. 
Fig. 5 : 3 s après; fin de la dissolution. 


Fig. 6. Fig. 7. 
Fig. 6 et 7 : Croissance dendritique des cristaux pendant les oscillations du courant 
au voisinage du potentiel de Flade. 


Fig. 2 à 7. — Micrographies obtenues au flash électronique; éclairage en lumière polarisée 
(G X 420). 
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il se forme des cristaux biréfringents sur le métal qui envahissent peu à 
peu la surface (fig. 2); dès qu’ils ont atteint leur extension maximale (fig. 3) 
ils se dissolvent (fig. 4) et disparaissent (fig. 5). Comme on peut le voir 
sur le film qui a été présenté par ailleurs (*) la naissance des premiers 
cristaux a lieu dans les zones de l’électrode où la densité de courant est 
la plus forte (bords, joints de grains, piqures, etc.). D’autre part, on cons- 
tate que plus la vitesse du tracé est élevée et plus la croissance des cristaux 
est rapide; de même le recouvrement de la surface augmente. Au-delà 
de 1 V/mn, les cristaux biréfringents peuvent persister jusqu’au dégagement 
d'oxygène sans pour cela empêcher l'apparition de la passivité. Cependant 
on observe que leur présence à 1,5 V/E. C. S. correspond à la disparition 
de la passivité secondaire. 

À une vitesse inférieure à 250 mV/mn (courbe 3) le courant après avoir 
passé par un minimum vers o V/E. C.S. reste stationnaire. Il se forme 
alors sur Pélectrode une couche composée d’une multitude de petits cristaux 
biréfringents en perpétuelle agitation. Ce phénomène correspond au grouil- 
lement observé par J. H. Bartlett et L. Stephenson (*) au voisinage de 
"électrode. Cet aspect persiste jusqu’au potentiel de Flade où l’agitation 
cesse brusquement. 

Au voisinage du potentiel de Flade il peut se produire des oscillations 
du courant I. À chaque oscllation, dès que la pente de la courbe [= f (t) 
est négative, il apparaît des eristaux biréfringents dont la croissance est 
souvent dendritique (fig. 6 et 7). Cependant on peut toujours distinguer 
les angles caractéristiques des cristaux de SO;Fe 75H,0. L’angle 6 de ces 
cristaux monocliniques est de 104215" et nous trouvons 103 + 10. De 
nombreuses observations en lumière polarisée montrent que le retard 
optique à dû à la traversée d’un cristal d'épaisseur e dépasse rare- 
ment 0,414 (9 = 2eAn); la biréfringence maximale An de SO,Fe 3H,0 
étant 0,014, l’épaisseur des cristaux est donc voisine de 15 1. 


1 EPELBOIN, M. FROMENT et PH. Morez, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2702. 


W. J. Muizer, Z. Elektrochem., 40, 1934, p. 570. 3 
D’après U. R. Evans, Corrosion and oxydalion of melals, 1960. 
J 


o 
3 F4 


* 


I. 
I. EPELBoIN, M. FRoMENT et PH. Morez, Revue de Mélallurgie, (sous presse). 
.. FL BARTLETT et L. STEPHENSON, J. Electrochem. Soc., 99, 19592, p. 504. 


(1) 
() 
(?) 
( 

(°) 


ÿ 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Étude complémentaire sur la recristallisation de 
l'aluminium de « zone fondue » contenant de faibles additions de cuivre et de 
magnésium. Note (*) de Mme Corerre Frors et M. Omourraeue Dimrrrov, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans des publications précédentes, nous avions montré que les éléments 
d’addition cuivre et magnésium avaient une influence spécifique sur la 
recristallisation de l'aluminium de très haute pureté ('), (?), (*). Une étude 
plus approfondie effectuée sur des alliages dont la concentration atomique 
en élément étranger varie de 0,2 à 380.10 * a pernus de compléter ces 
résultats. 

Pour les différents alliages étudiés, les échantillons après avoir subi un 
recuit d’homogénéisation à 6oo°C sont laminés à un taux de réduc- 
tion (es —e)/es — 97 % dans un bain d'azote liquide. Après écrouissage, 
les éprouvettes sont soumises à des recuits isothermes de durée croissante, 
à des températures fixes comprises entre —38 et 155,50C; la recristal- 
lisation est suivie par micrographie optique et par variation de la résis- 
tivité électrique déterminée à 20,4°K. 

Suivant la teneur en élément d’addition, les nouveaux cristaux croissent 
selon l’un ou l’autre des deux processus de croissance précédemment 
définis (*). La figure 1 donne un exemple des variations de la vitesse de 
croissance à 1320C. Pour des teneurs en élément étranger inférieures à 
une certaine concentration critique C,, la recristallisation n’est pas affectée 
et la croissance de tous les cristaux a lieu suivant le type I observé dans 
l'aluminium purifié par « zone fondue ». De nouveaux essais ont permis 
de préciser cette concentration critique qui est plus élevée dans les alliages 
contenant du magnésium (C, atomique : 20.10 ‘) que dans ceux contenant 
du cuivre (C, atomique : 2.107*). Dans le domaine où les additions ont 
une influence, la vitesse de croissance (croissance du type IT) varie avec la 
concentration et avec la nature de l’élément d’addition. Pour une concen- 
tration atomique en soluté de 50.107", cette vitesse est environ 15 fois 
plus élevée dans les alliages de cuivre que dans les alliages de magnésium ; 
cependant lorsque la teneur en soluté augmente, la vitesse de croissance 
diminue plus rapidement quand l'élément d’addition est le cuivre. L'énergie 
d'activation de la croissance est très supérieure à celle observée dans 
l'aluminium de (zone fondue » et dans les alliages « dilués » (13.100 cal/at-g). 
D’après les résultats des mesures de vitesse de croissance effectuées à 100, 
132 et 155,50C, cette énergie d’activation est de 33 000 cal/at-g quand 
l'élément d’addition est le cuivre et 37 000 cal/at-g dans le cas du magné- 
sium. Dans le domaine où la croissance des cristaux est retardée par la 
présence des atomes étrangers, pour des valeurs croissantes de la concen- 
tration, on observe également une diminution de la vitesse de germination, 
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Fig. 1. — Vitesse de croissance des nouveaux cristaux à 132°C. 
Courbes supérieures : valeurs extrapolées à partir de 14°C; 
courbes inférieures : valeurs mesurées à 132°C. 

ou. 
Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Aluminium-magnésium, concentration 50.10, recuit à 140C, poli et oxydé 


anodiquement ; puis recuit 8 mn à 155,5°C, désoxydé et réoxydé sans polissage. La partie 
lisse de la surface des nouveaux cristaux montre l’état d'avancement atteint après 
le recuit à 14°C. 

Fig. 3. — Aluminium-magnésium, concentration atomique 50.107, recuit à 140C, poli 
et oxydé anodiquement; puis recuit 2 h à 155,50C, désoxydé et réoxydé sans polissage. 
Les petits cristaux du type II ont envahi les intervalles laissés par les cristaux du type! 
après leur croissance rapide au début du recuit à 155,50C. 
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mais cette diminution est beaucoup plus lente que celle de la vitesse de 
croissance. 

Pour des concentrations légèrement supérieures à la” concentration 
critique, se situe une zone de transition dont nous avons étudié les caracté- 
ristiques sur des alliages de concentration atomique 12.10 ° pour le cuivre 
et bo.10 * pour le magnésium. Dans ces deux alliages, de nouveaux cristaux 
croissent à 149C suivant certaines orientations préférentielles (*), avec la 
même vitesse que dans l'aluminium de «zone fondue» (croissance du type I), 
mais ils n’envahissent pas toute l’éprouvette. Si un tel échantillon partiel- 
lement recristallisé est porté à une température supérieure, les cristaux 
subissent un accroissement très rapide au début du recuit (fig. 2). Si le 
recuit est prolongé, ces cristaux ne poursuivent pas leur croissance rapide 
et, dans les régions restées écrouies, apparaissent des cristaux ne présentant 
pas d’orientations préférentielles bien définies et dont la croissance est 
du même type que celle observée dans les alliages concentrés (type IT). 
La figure 3 montre un échantillon totalement recristallisé dans de telles 
conditions. 

Nos essais confirment l’existence, suivant la concentration en atome 
étranger, de deux processus de croissance qui peuvent coexister dans une 
certaine zone de transition. Les éléments cuivre et magnésium exercent une 
influence retardatrice dont l’allure générale est similaire, mais dont les 
caractéristiques sont quantitativement différentes. Les valeurs trouvées 
pour l’énergie d’activation de la croissance sont d’un ordre de grandeur 
en bon accord avec l’interprétation théorique qui prévoit des valeurs 
légèrement supérieures à celles de la diffusion en volume, dans l’aluminium, 
de l'élément considéré (*). Nous nous proposons d’étendre cette étude à 
l'influence d’autres éléments d’addition dans laluminium. 


Séance du 20 novembre 1961. 

. DimiTrov, Comptes rendus, 249, 1959, p. 265. 

. Frots et O. Dimirrov, Comptes rendus, 251, 1961, p. 2344. 
. FRois et O. Dimirrov, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1465. 
. LÜückE et K. DETERT, Acta Metallurgica, 5, 1957, p. 628. 


RONO 


(Laboratoire de Vitry du C. N. R.S.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. —- Sur le dosage chimique de graphite en présence 
de carbone non-graphité. Note (*) de MMe Paurerre ALBERT, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


On sait que le graphite donne par simple agitation à froid dans l’acide 
sulfurique concentré, en présence d’une petite quantité d’oxydant, un 
produit solide de couleur bleue, qui est un composé d’insertion de formule 
générale 

(CG: SO/H5), 2S0,H;, 


auquel on a donné le nom de sulfate acide de graphite. Cette réaction a 
été étudiée par de nombreux chercheurs (!) à (”). 
Mme Platzer (*) décrit cette réaction par l’équation 


Graphite + 2 SO,H,+ © O> n[(graphite): (SO,H)-] + © H:0 


et la formule de ce composé déduite des études aux rayons X de Rudorff 


et Hoffmann (*) serait | 
(C4, SO,H-), >S0,H 


On peut doser le sulfate acide de graphite de deux façons : 

10 En évaluant la quantité d’oxydant utilisée pour sa formation, mais 
cette réaction est peu précise (‘). 

29 En réduisant ce composé par le sel de Mohr. Le nombre de nulli- 
équivalents de réducteur est égal au nombre d'ions HS0O, fixés dans le 
graphite et permet de calculer le rapport (C/H,S0,); pour un sulfale 
acide de graphite pur et préparé à partir de 1 g de graphite, le nombre de 
milliéquivalents de réducteur sera de 3,47. 

Mme N. Platzer (*) a montré que les carbones « graphitables » par le 
seul effet de la température présentaient à chaque étape de leur évolution, 
la propriété de former des composés d'insertion définis dont le dosage! de 
la concentration en H=SO, est reproductible et permet le calcul du 
rapport C/H SO, ; celui-ci diminue progressivement avec l’avancement de 
la graphitation, tendant vers 24. Par contre, les carbones « non graphi- 
tables » par le seul effet de la température ne donnent aucun composé d’inser- 
tion, même s’ils sont chauffés jusqu’à 2 4oo°C. Le coke de saccharose appar- 
tient à cette classe de carbone. 

Nous nous somme proposé d'utiliser cette réaction pour le dosage 
chimique du graphite, mélangé à du coke de saccharose. Dans ce but, nous 
avons étudié, en faisant varier les proportions de réactifs et les conditions 
de réaction, la formule des composés d'insertion, préparés à partir d’un très 
grand nombre d'échantillons de graphites naturels et artificiels de différents 
degrés de pureté chimique. 
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TaBreau I. 
Dosage des sulfates acides de différents graphites en poudre. 


Indice de Taux de 


Milliéquivalents de H-SO, Franklin (5) cendres 
Origine du graphite, par gramme de graphite. mesuré aux rayons X. (%). 
Graphite obtenu par pyrolyse d’un 
DatinocarDUTe RTE CICR DO TA RON 0,10 à 0,16 - 
Sublimation du carbone et conden- 
ÉAMONBAN AD OO DLL RARES PRE 3,39 à 3,48 0,25 à 0:04 - 
Paillettes extraites du fer saturé en C. 3,46-3,47 0,80 - 
Graphite de Madagascar non purifié 
CLNONTECULL Ce De EN LR OE 2,99-3,1-3,04-3-3,08 (*) - 0,31 
Graphite de Madagascar après puri- 
fication et recuit à 2 boo°C (*)... 35 - RAD 
Graphite de Ceylan non purifié..... 2, 0 1R (ee) - 2407 


Graphite de Ceylan purifié......... 3 41-342 - 
(*) Ces faibles valeurs ne peuvent s'expliquer par la seule présence des impuretés. 
(**) Produit de référence. , 
Les quantités de réducteur n’influent pas sur le résultat (‘); nous avons 
examiné l'influence de la quantité d’oxydant et de la durée d’oxydation 
sur le résultat du dosage du graphite bleu. 


TaBLeaAu IT. 
Effet de la quantité d'oxydant sur le dosage du sulfate acide de graphite. 


Quantité d’oxydant 
en milligrammes de  Milliéquivalents de H-SO, 


Prise d’essai (500 mg). K, Cr,O,. fixés sur | g de graphite. 
100 3,17-3 22-917 
Graphite de Madagascar O. MIE. purifié et recuit | 200 : 3,94-3,5-3,51-3,90 
ADO OO ri aan ES Ne D D TE LE 300 3,006-3,41 
{oo 3,0b-3,48 
700 3,48-3,02-3,49-3,49 
Graphite de pyrolyse (décomposition du benzène [ 250 Dn 2 
sur une barre de graphite maintenu par effet | 300 9: 10-0302 
Joule à 00 CNET RS OC RE 400 3,34 
oo 3,4 
600 3,9 


Le tableau IT montre que la quantité de H,S0O, fixé dans le composé ne 
varie plus au-delà d’une certaine concentration en oxydant. Cependant, 
on observe que la concentration minimale d’oxydant nécessaire à la réace- 
tion complète est nettement plus grande dans le cas du graphite de pyro- 
lyse, sans que ce résultat puisse être expliqué actuellement. 

Les résultats des dosages réunis dans le tableau III montrent que la 
réaction est déjà quantitative eu 15 mn. 

D’après Croft (7) et Platzer (%), il se produirait, lors de la formation du 
sulfate acide de graphite, une faible insertion d’ions Cr:0; qui ne seraient 
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pas éliminés lors du lavage à l’eau du composé bleu. Nous avons vérifié 
ce fait dans nos produits et enregistré (après incinération et dosage dans 
les cendres) la présence respective de 0,96 et de 1 % de Cr dans les cendres 
d’un graphite naturel et d’un graphite de pyrolyse ainsi traité. Par ailleurs, 
l’oxydation du graphite en milieu sulfurique par HNO; nous à donné, 
pour 1g de prise d’essai, des nombres de 3,24 (avec 3 % en volume 
d’oxydant) et 3,51 (avec 6% d’oxydant) qui concordent avec ceux 
obtenus avec K:Cr,0;. 


TagLeau III. 


Effet du temps d'oxydation sur le dosage du sulfate de graphite. 


Graphite de Madagascar recuit et purifié. Prise d'essai 500 mg. 


Temps. 100 mg. 165 mg. 200 mg. 330 mg. 700 mg. 


Quantité d'oxydant. 


DONS AV ent : 3,17-9,22 - 3,04-3,01-3,0 - 3 ,49-3,48 
DOMINÉ Ge cet JT - 3,43 - DZ 
TROT, 26: 3,20 3,55 3,42 3,41 3,60-3,62-3,58 


Nous donnerons les deux exemples suivants de dosage du graphite 
dans les mélanges synthétiques : 

10 Dans un mélange contenant 5o % de coke de saccharose et 50 % 
de graphite naturel non recuit, non purifié (3,1 méquiv de H=SO, au 
gramme); pour une prise d'essai de 500 mg, nous trouvons 269,5 mg de 
graphite, soit uue erreur de 5,8 %,. Un deuxième essai effectué avec 502,8 mg 
du même mélange nous a donné un résultat de 238,7 mg, soit une 
erreur de à, %. 

20 Un mélange synthétique contenant 33,37 % de graphite purifié, 
recuit à 2 4000 (3,5 méquiv de H SO, au gramme) nous a donné, pour une 
prise d’essai de 1095 mg un résultat de 351,4 mg, soit une erreur de 3,8 %. 

L'emploi simultané de cette méthode chimique de dosage du graphite 
et de la méthode de Me Franklin (par diffraction des rayons. X) a été 
particulièrement fructueux pour l’étude de la graphitation du coke de 
saccharose en présence de fer. 1! nous apparaît que ce dosage chimique du 
graphite est un élément nouveau et très précis de définition des échantillons 
de graphite d'origines diverses. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(:) U. HorMANN et FREUZEL, Ber., 63 B, 1930, p. 1248. 

@) THieLe, Z. anorg. allgem. Chem., 206, 1932, p. 407. 

() N. RuporFrr et U. HoFMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 238, 1938, p. 1. 
(*} N. PLATZER, Thèse Doctorat, Paris, 9 juin 1958. 

(5) BLACKMANN, Research applied in Industry, 13, n° 12, 1960, p. 492-502. 
() R. E. FRANKLIN, Proc. Roy. Soc. London, 209 (A), 1951, p. 196. 

(7) CrorT, Austral. J. Chem., 9, 1956, p. 2o1. 

(5) N. PLaATzER, Bull. Soc. Chim. Fr., janvier 1961, p. 177 à 180. 


(Laboratoire de Recherches, 1, rue Rouget-de-Lisle. Épinay, Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'addition de la N-bromosuccinimide au 
biallyle conduisant à une synthèse de l'acide glutamique. Note (*) 
de MM. Anoré GuiiLemonaT et GILBERT PEirrer, présentée pe 


M. Marcel Delépine. 


La N-bromosuccinimide se fixe sur une des doubles liaisons du biallyle (hexa- 
diène-1.5). L’hydrolyse du produit ainsi obtenu fournit l’amino-2 hexène-5 ol-1 
dont l’oxydation permanganique conduit à l'acide glutamique. 


Divers auteurs (‘), (?), (*) ont étudié l’action de la N-bromosuccinimide 
sur l’hexadiène-1.5. Tous indiquent comme produits de la réaction le 
bromo-r1 hexadiène-2.5 et le bromo-3 hexadiène-r.5. Nous avons retrouvé 
ces résultats mais constaté qu'il se formait aussi, dans les conditions 
expérimentales précisées ci-dessous, de faibles quantités de dibromo-1.2 
hexène-b et, en proportions importantes (de 20 à 30 % par rapport à 
la N-bromoimide mise en œuvre), le composé (1) résultant de l’addition 
de la N-bromoimide sur une des doubles liaisons du diène. 


CH;=CH—CH, —CH,—CH— CH, Br 


DANS 
CO CO 
| | 
CH CEGÉE 
(I) 
CH =CH= CHU. CU CI OH HO, C--CH 2 CHLECE ECO 
| | 
NH, NH, 


(II) (III) 


L'action du nitrate d’argent en solution alcoolique conduit au suecini- 
mido-2 ène-5 hexanol-1, lequel traité par la potasse alcoolique donne 
lamino-2 hexène-5 ol-1 (IT). Par oxydation par le permanganate de 
potassium, en milieu neutre, de lamino alcool, ou plus simplement du 
composé (I), on aboutit à l’acide glutamique (TIIT) dont ceci constitue une 
nouvelle synthèse qui établit la structure du composé (1). 

L’addition de N-bromoimides aux carbures éthyléniques n’a guère 
été signalée jusqu'ici que par Ziegler (*) et J. C. Traynard (°) et uniquement 
avec le cyclohexène et la N-bromophtalimide. Nous avons constaté qu'avec 
le biallyle, la N-bromophtalimide conduisait aux mêmes résultats que 
la N-bromosuccinimide. Nous cherchons à étendre cette réaction à d’autres 
carbures, car elle nous paraît pouvoir être une voie simple pour les synthèses 
des 4-aminoalcools et des &-aminoacides. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Action de la N-bromosuccinimide sur le 
biallyle. — Les conditions expérimentales sont celles décrites par Karrer 
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et Ringli (*). Une fois la réaction terminée on extrait la masse réactionnelle 
avec du tétrachlorure de carbone à chaud. Par distillation on élimine le 
solvant, le biallyle en excès et sous pression réduite le bromo-1 hexadiène-2.5 
et le dibromo-1.2 hexène-5, Le résidu de la distillation est extrait à 
l’essence B qui dissout le dibromo-1.6 hexadiène-2.4. On extrait ensuite 
à l’acétone le succinimido-2 bromo-1 hexène-5. Après recristallisation 
dans l’acétone l'analyse élémentaire donne : N, 5,22 % ; Br, 30 %. Théorie : 
5,39 et 30,7 pour C,,H,,0,NBr. Le produit fixe 60,2 g de brome pour 100 g. 
Théorie : 61,5. 

Amino-2 hexène-5 ol-1. — Le succinimido-2 bromo-1 hexène-5 est traité 
par une solution N/2 de nitrate d’argent dans l'alcool, après élimination 
du bromure d’argent on traite par la potasse alcoolique N/2 et chauffe 3 h 
à reflux. Après filtration du suceinate de potassium formé, on étend d’eau, 
extrait à l’éther et distille. L’amino-2 hexène-5 ol-r présente les cons- 
tantes physiques suivantes : É,, 80-810C; n?° 1,495; d?° 0,912; R. M. 
calculée 34,4. Théorie : 34,5. 

L’analyse élémentaire donne : N 11,5 %. Théorie : 12,17 pour C;H,,ON. 

Passage à l’acide glutamique. — On oxyde 10 g de succinimido-2 hexène-5 
ol-1 dissous dans 250 ml d’acétone par 12 g de permanganate de potassium 
dissous dans 21 d’acétone qu’on ajoute par petites portions, en faisant 
tiédir. Après les traitements habituels et acidification à l’acide chlorhy- 
drique on obtient, non sans quelques difficultés, l’acide glutamique. Ce 
dernier est caractérisé par sa teneur en azote : 9,31 % (théorie : 09,52) et 
surtout par son spectre infrarouge que nous avons confronté avec celui 
d’un échantillon authentique d’acide glutamique. 


_(*) Séance du 20 novembre 1961. 
(:) KARRER et RINGLzt, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 869. 
(2) KARRER et RiNGLzr, Ibid., 30, 1947, p. 1721. 
() BATEMAN, CUNNEEN et Kocx, Nature, 164, 1949, p. 242. 
(*) Zrecrer, Ann. Chem., 80, 1942, p. 551. 
(6) J.-C. TRAYNARD, Comptes rendus, 239, 1954, p. 63. 


(Faculté des Sciences, Marseille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. -— Action de l’ammoniac et de$ amines sur 
les sels d’iminothioesters. Nouvel accès aux amidines. Note de 
MM. Pierre Reynaun, Roserr C. Moreau et Neuxex Hoxe Ta, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L'ammoniac et les différentes classes d’amines réagissent en fonction de leur pk. 
Les amines aromatiques conduisent aux amidines; les amines primaires aliphatiques 
et l’ammoniac fournissent un mélange d’amidine et de nitrile; la diéthylamine donne 
essentiellement le nitrile correspondant. 


Dans une précédente Note (‘), nous avons décrit la préparation de sels 
d’iminothioesters par fixation directe d’halogénures d’alcoyles sur des 
thioamides aromatiques. Nous exposons ici les résultats relatifs à l’action 
de Pammoniac et des amines sur ces composés. 

Étant donnée leur analogie de structure avec les sels d’isothiuronium, 
lésquels réagissent avec les amines pour donner des guanidines selon (A) (°), 
il est logique d’imaginer que, dans les mêmes conditions, ils puissent 
conduire à des amidines selon (B) : 


S— CH; NHR 
EE pe: R—NH — Le pe: cest 


NNE, NNEB 
(A) 
S-CH, /NH—R 
ARCS AR ol Ars GGre X= + CHISH 
NNH, NH, 


(B) 


C’est effectivement la réaction que nous avons observée, et qui offre 
une nouvelle voie d’accès aux amidines. Les modalités en varient cependant, 
selon le pK; de l’amine opposée au sel d’iminothioester. Elle est, par 
contre, indépendante de l’anion de ce sel, ainsi que nous l’avons pu cons- 
tater par utilisation de sulfo-, bromo-, ou iodométhylates de thioamides. 

Pour cette étude, nous avons choisi quatre amines types, de basicités 
croissantes. Les résultats sont résumés par le tableau ci-joint. 

La réaction se développe déjà sensiblement à froid, ainsi que l’objective 
un dégagement de thiol. Cependant, par souci d’unification, toutes les 
réactions ont été conduites dans les mêmes conditions : chauffage à reflux 
pendant 4 h des deux réactifs en proportions équimoléculaires en solution 
dans de l'alcool absolu. 

Avec l’aniline, la réaction se développe exclusivement selon (B). 

Avec l’ammoniac et la butylamine, la même réaction est observée, mais 
parallèlement apparaît la production de nitrile correspondant. 

Avec la diéthylamine, plus fortement basique, ce second processus devient 
quasi exclusif. 
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Nous pensons que cette évolution différente de la réaction peut être 
rapportée à la basicité plus accusée de l’ammoniac et des amines alipha- 
tiques, suffisante pour déplacer de son sel l’iminothioester base, que la 
chaleur décompose en nitrile et thiol selon (C) : 


S— CH; (C — CH; 
ACC | Le in LOL E 
NNH+ NH È 
Chaleur 
MAT =ÆO=NE=CHSH 
1) 
Aniline Ammoniac Butylamine Diéthylamine 
(K=4,6.10-10)  (K—1,80.10-5)  (K—4,4.10-4)  (K—1,26.10—). 
ON RTRETE V9E PR PU RM ER RER RER Ur PT 
Amidine Amidine Amidine Amidine 
Iodométhylate N-phényl  Nitrile primaire Nitrile N-butyl Nitrile N-diéthyl  Nitrile 
de Rdt %. Rdt %. Rdt %:°: Rdt: Y. Rdt %. Rdt %#. Rdt %: Rdt %. 
Thiobenzamide.... 92 Nul 54 18 80 19 Nul 94 
p-méthyl- 
thiobenzamide... 8 » 57 18 89 1) ) 87 
p-méthoxy- 
thiobenzamide... 96 » 28 20 70 28 » 99 
p-chloro- 
thiobenzamide... 84 » 57 30 56 33 ) 94 


Relativement peu marqué avec l’ammoniac et la butylamine, un tel 
déplacement devient prépondérant avec une amine secondaire. 

Après avoir mis en évidence la formation du thiol, l'isolement des divers 
produits de ces réactions est fort simple : la solution alcoolique réaction- 
nelle est privée de solvant par évaporation; le résidu, épuisé par léther, 
qui extrait les produits neutres, laisse le sel d’amidine, qui est purifié de 
la façon habituelle. 

Les amidines décrites ici sont déjà mentionnées par la littérature sauf 
les N-butylamidines. Celles-ci sont des bases huileuses distillables sous 
pression réduite sans décomposition. Leurs sels : halogénures, picrates, 
benzènesulfonates, sont bien cristallisés. Leurs analyses et leurs constantes 
seront publiées dans une autre revue. 

Cette méthode conduit donc aux amidines primaires et aux amidines 
monoalcoylées ou arylsubstituées. Elle permet un passage des thioamides 
aux amidines dans des conditions plus faciles et plus douces que les deux 
méthodes de Bernthsen (). 


(:) P. ReyNAuUD, R. C. Moreau et NGauyEeN HonG THu, Comptes rendus, 253, 1961, 
p. 1968. : 

() HouBen WEyz, Methoden der organischen chemie (4° éd.), 8, p. 183. 

(*) A. BERNTHSEN, Ann., Chem., 184, 1870, p. 321. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. -— Cyclisation d’alcools primaires “éthyléniques par 
l'acide phosphorique. Note de MM. Orivier Rioné et VaLenriN Héraurr, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Les alcools primaires à-éthyléniques sont préparés par réduction d’esters méthy- 
liques des acides è-éthyléniques, à l’aide de l’hydrure de lithium-aluminium. En 
présence d’acide phosphorique, ces alcools s’isomérisent principalement en dérivés 
du tétrahydropyranne. 


Nous avons déjà préparé (‘) quelques alcools 2-éthyléniques par action 
du trioxyméthylène sur les magnésiens d’halogénures Y-éthyléniques. 
Ayant à notre disposition quelques acides ©-éthyléniques dont nous avons 
étudié la cyclisation (*), nous avions pensé les transformer en alcools 
primaires 2-éthyléniques par réduction à l’aide de l’hydrure de lithium- 
aluminium. Dans un travail récent (*), Minoru Kita a décrit la réduction 
directe des acides par cet hydrure mixte. Nous avons alors appliqué la 
réduction aux esters méthyliques de ces acides. 

L'action du sulfate diméthylique sur les acides 2-éthyléniques dilués 
dans une lessive de potasse, donne les esters avec un rendement de 80 #,. 


R—CH=CH— (CH, );—COOCH,. 


Formule Ë 
R. brute. (0): np. dis, 
HSE Hexène-5 oate de méthyle CHU: 100 1,4224 0,011 
CH;,.... Heptène-5 oate de méthyle CHF OS Go: 1,4306 0,907 
CH;... Octène-5 oate de méthyle CH O S1-83:6 1,4332 0,808 


Certains de ces esters sont mentionnés dans la littérature chimique, 
mais toutes leurs constantes ne sont pas indiquées. 

La réduction de l’ester méthylique (1 mol) par l’hydrure de lithium- 
aluminium (1 mol) en milieu éthéré, permet d’obtenir les alcools pri- 
maires 2-éthyléniques. Les rendements sont quantitatifs. 

La réduction par Li AIH, n’affectant pas la stéréochimie, l’heptène-5 
ol-1 et l’octène-5 ol-1 sont sous forme trans, comme les acides. 


(trans) R—CH=CH (CH, );— CHOH. 


Formule É, 

R. brute. (°C) nat. den 
Le Hexène-5 ol-r CH O0 66-65 1,4365 0,849 
CH:....... Heptène-5 ol-1 CHR O 80-82 1,4440 0,827 
(CET he Octène-5  ol-1 CO 93-05 1,4465 0,854 


Les constantes sont en bon accord avec celles données dans de nombreux 
travaux de synthèse de ces alcools. Certains écarts relevés cependant 
dans la valeur des indices de réfraction, pourraient s’expliquer par la 
présence d’isomères cis provenant de la méthode employée. 
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En chauffant doucement les alcools 2-éthyléniques avec leur poids 
d'acide phosphorique à 85 %, et en distillant sous pression ordinaire, on 
obtient, après plusieurs rectifications sur sodium, un produit liquide, 
qui est un mélange d’hétérocycles. Ce phénomène avait déjà été constaté 
lors de l’isomérisation acide des alcools y-éthyléniques (*). La possibilité 
d'obtenir principalement des oxacycloheptanes ne semble pas pouvoir 
être retenue, car le premier terme, l’oxépane (É;:9 119-1200), possède un 
point d’ébullition bien supérieur à celui que nous avons constaté dans la 
cyclisation de l’hexène-5 ol-r (É:6 104-1050). Par comparaison avec les 
résultats de nombreux travaux antérieurs, nous pouvons cependant conclure 
à la présence importante de cycles tétrahydropyranniques, car les cons- 
tantes, et en particulier Les points d’ébullition, sont très proches des valeurs 
indiquées dans la littérature (°). 


É,50 

(°C). di5. ni. 
Isomérisation de l’hexène-5 ol-1............ 104-10Ù 0,858 PDA) 
Méthyl-2 tétrahydropyranne................ 103 0,864 1,421 
Isomérisation de l’heptène-5 ol-1............ 129-130 0,859 1,4267 
Éthyl-2 tétrahydropyranne................. 120 0,864 1,4273 
Isomérisation de l’octène-ù ol-1............ 193 0,81 1,4369 
Propyl-2 tétrahydropyranne................ 193 0,800 1,491IT 


L'ouverture du produit de eyclhisation de l’hexène-> ol-1 par lacide 
bromhydrique conduit à un dibromure dont les constantes (É:, 94-950; 
nn 1,2060; d, 1,580) se rapprochent de celles du dibromo-r.5 hexane. 

Une étude plus poussée de la nature des produits d’isomérisation sera 
faite par la chromatographie en phase vapeur. 


R10BÉ et CoTTiN, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1783. 
R1oBÉ, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1016. 
J. Org. Chem., 22, 1957, p. 436. 

O. R1oBÉ, Ann. Chim., 4, 1949, p. 593. 

R. Pauz, Bull. Soc. Chim., 6, 1939, p. 333. 


() 
() 
(°) 
(7) 
() 


(Laboratoire de Chimie organique, Université Catholique de l'Ouest, 
B. P. 201, Angers.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réductions électrochimiques, à potentiel contrôlé, 
des acides benzoïques nitrés. Note de MM. Miouez Le Guyaper et 


Dane Perrier, présentée par M. Marcel Delépine. 


La réduction électrochimique du groupement —NO, des dérivés nitrés 
du benzène peut conduire, selon les conditions expérimentales, à divers 
stades d’hydrogénation (‘) dont les plus importants sont les fonctions 
hydroxylamine et amine. En milieu sulfurique (solutions = N) l’hydroxyl- 
amine subit la transposition classique de Gatterman, et donne lieu à la 
formation d’un aminophénol, dans lequel le groupement —OH se fixe 
en position para du groupement —NH, (*), lorsque cette position est 
libre. 

Tous les essais antérieurs de préparation de ces aminophénols, par voie 
électrochimique, ont été effectués, à notre connaissance, à intensité cons- 
tante. Les rendements sont alors très médiocres (*), car il est difficile de 
contrôler le passage par l’hydroxylamine. 

Par contre, en opérant avec une cathode à potentiel contrôlé, grâce à 
un choix convenable de ce potentiel et de l’électrolyte support, il est 
possible de régler la réaction de réduction, et d’obtenir les produits cherchés 
avec d'excellents rendements, supérieurs, dans tous les cas, à 80 %. Les 
pertes proviennent essentiellement de la difficulté d'isoler les produits 
obtenus. 


Nous avons utilisé une cathode de mercure, maintenue, à l’aide d’un 
potentiostat, à un potentiel fixé à l'avance, et mesuré par rapport à une 
électrode de référence au calomel saturé (E. C.S.). 

19 La réduction de l'acide m-nitrobenzoïque peut conduire : 


a. Soit à l'acide m-hydroxylaminobenzoïque. L’électrolyte support est 
de l’acide sulfurique normal à 15 %, d’éthanol; la température est maintenue 
au-dessous de 150C; le potentiel de l’électrode de mercure par rapport à 
l’électrode de référence (E. C. S.) est maintenu à — 150 mV. L’acide 
m-hydroxylaminobenzoïque obtenu, inconnu jusqu'ici, fond à 1559, avee 
décomposition. Ce composé étant instable et difficile à conserver, nous 
l'avons caractérisé par son produit de condensation avec l’aldéhyde 
benzoïque. Cette condensation peut d’ailleurs être effectuée directement 
dansla cellule même. L’acide benzilidène m-hydroxylaminobenzoïque 
obtenu fond à 209-2110 au tube de Thiele (!). 


b. Soit à l’acide m-aminobenzoïque (F 1742), en poursuivant la réduction 
de l’hydroxylamine à un potentiel cathodique de — 750 mV (E. C.S.). 

ce. Soit à l'acide amino-3 hydroxy-6 benzoïque, F 2800 {*) [H,S0, 2 x, 959; 
E(E.C.S.) — 200 mV|. 
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29 La réduction de l’acide p-nitrobenzoïque peut conduire : 

a. Soit à l’hydroxylamine correspondante, jusqu’à présent non isolée, 
et qui fond, avec décomposition, à 180-1829 {solution de H,S0, à 40 
d’éthanol; température << 250; E(E. C.S.) — 200 mV]. Ce composé est 
particulièrement instable; condensé avec l’aldéhyde benzoïque, il conduit 
à l'acide benzilidène p-hydroxylaminobenzoïque (F 2259 au tube de 
Thiele) (*). 

b. Soit à l’acide p-aminobenzoïque (F 1870), en abaissant la tension 
cathodique jusqu’à — 750 mV (E. C.S.). 

30 La réduction de l'acide o-nitrobenzoïque peut conduire : 

a. Soit à l’hydroxylamine correspondante F 1429,5 (°) [mélange HCI/KCI 
dé pH 1, en milieu éthanol à 30 %; température < 200; E (E. C.S.) 
— 300 mV]. Ce composé ne se condense pas avec l’aldéhyde benzoïque, 
mais se transforme en acide 0, o’-azoxybenzoïque (F 2530), par traitement 
à chaud avec l'acide acétique cristallisable (”). 

b. Soit à l’acide anthranilique, en poursuivant la réduction de l’hy- 
droxylamine à 200 et — goo mV (E. C.S.). 

c. Soit à l’acide amino-2 hydroxy-5 benzoïque (F 2480) [H,SO, à 5o % 
en poids; 1000; E (E. C. S.) — 100 mV]. : 

d. En outre, l’acide o-hydroxylaminobenzoïque peut donner lieu à une 
déshydratation interne, qui conduit au produit bicyclique (1), du type 1iso- 
oxazole, F 1120 (5) (H,SO, 21; 600; E(E.C.S.)— 250 mV). 


70 
G—0 
RE 
—N—H 
? 
EN 
(0) 
En poursuivant l’électrolyse à — 900 mV, on aboutit comme précé- 


demment, à l’acide anthranilique. 


(:) HABER, Z. Elektrochem. 4, 1898, p. 506. 

(2) Noyes et DOoRRANCE, Ber. 28, 1895, p. 2349. 

(:) DEY, MaAzzeR et Par, J. Sc. Ind. Res. India, 9 B, n° 3, 1950, p. 55. 
(*) Gozpscnmipr et LARSEN, Z. Phys. Chem., 71, 1910, p. 437 à 448. 
(5) BAMBERGER, Ber, 42, 1909, p. 2306 à 2317. 


(Faculté des Sciences de Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Étude de la structure cristalline du para- 
bromophényl-N-succinimide. Note (*) de Mme JAcquELiNE BarassiN, 
MM. Grorces Tsoucaris et Henri Lumsroso, présentée par 


M. Jean Wyart. 


La détermination, par diffraction des rayons X, de la structure de la 
molécule de parabromophényl-N-succinimide (fig: 1) permet d’aborder 
deux problèmes concernant sa configuration spatiale. 

1. Configuration spatiale du groupement imidique. — Les trois liaisons 
issues de l'atome d’azote peuvent être disposées de deux mamières : 

a. Soit suivant les arêtes d’une pyramide régulière faisant entre elles un 
angle de 1090,28/. Cette configuration se rencontre dans les molécules 
d’ammoniae, d’amines aliphatiques et même d’aniline ('). Pour cette 
configuration, la conjugaison de l’orbitale occupée par la paire hbre de 
l'atome d’azote (hybridé sp°) avec les liaisons 2pr des groupements carbo- 
nyle doit être particulièrement faible. 


Se 


O { | H 


O() H 


Fig. 1. — Les cercles représentent les sections par le plan de la figure des sphères de 
van der Waals des atomes d'oxygène et d'hydrogène [R (O0) = 1,4 À; R (H) = 1,2 À (°)]. 
L’encombrement stérique dans le groupement imidique (CO): N-phényle, supposé plan, 
est mesuré par le diamètre de la zone commune à ces sphères : 0,7 À. 


b. Soit suivant trois directions coplanaires faisant entre elles un angle 
de 1200. Dans ce cas, la paire libre de latome d’azote occupant une 
orbitale 2 (p.)* pure, sa conjugaison avec les haisons 2p7 des groupements 
carbonyle adjacents doit être considérablement plus forte, mais il faut 
fournir de l’énergie (environ 6 kcal/mole) pour rendre coplanaire le système 
des trois liaisons issues de l’atome d’azote. 
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2. Valeur de l'angle dièdre entre les plans du groupement imidique (CO),N- 
et du groupement phényle. — Si cet angle est nul, la conjugaison entre 
orbitale occupée par la paire libre de l’atome d’azote et le sextet aroma- 
tique x du radical phényle est maximale; mais, parallèlement, la coplanéité 
s’accompagne d’un encombrement stérique assez important (fig. 1). Si cet 
angle est droit la conjugaison disparaît, en même temps d’ailleurs que 
lencombrenient stérique. 

Une étudé par les moments électriques de divers dérivés substitués du 
phényl-N-succinimide et du phényl-N-phtalimide (*) avait suggéré que le 
système des trois liaisons issues de l’atome d'azote est plan dans ces 
molécules. 

La valeur de l’angle dièdre entre les plans des groupements imidique 
et phényle est plus difficile à préciser par l’étude des moments électriques. 
De nouvelles recherches pour élucider ce problème sont actuellement 
en cours (“*). 

Dans cette Note; nous communiquons les résultats cristallographiques 
préliminaires, ainsi que les coordonnées approximatives x, y et z des atomes 
de la molécule de parabromophényl-N-succinimide. 

Les cristaux appartiennent au système orthorhombique. Les para- 
mètres de la maille ont été mesurés sur les diagrammes de Weissenberg 
des strates hk0 et AO, et sur les diagrammes de cristal oscillant autour des 


ob ; \ ; 
axes a et b. On a obtenu les résultats suivants : 


4 19,74 0,04 À; D7,89 2 0,09 À, 0 e10. 001A: 


Le groupe de recouvrement, déterminé à partir des extinctions systéma- 
tiques est P2,2,2,. La valeur de la densité mesurée (D, =1,71) est en 
accord avec celle calculée en supposant que la maille contient 4 molécules 


(DSL6e). 


Les projections du diagramme de Patterson, suivant les axes @ et b, 
ont permis la détermination des coordonnées des atomes de bromé. 
L'application de la méthode de l’atome lourd a donné l’emplacement 
approximatif de la molécule. 

Les coordonnées # et y ont été aflinées directement par la méthode des 
moindres carrés appliquée aux réflexions hk0. Les coordonnées 3 ont été 
obtenues par un procédé similaire (*). Les calculs ont été effectués sur la 
calculatrice CAB 500 (°). 

Les coordonnées sont données dans le tableau I. 

De ces résultats nous avons déduit, d’une part la valeur de l'angle 
entre la haison N—C, et sa projection sur le plan du groupement sucei- 
nimide : environ 150 (la valeur de cet angle serait de 559 si Les trois llaisons 
issues de l’atome d’azote faisaient entre elles un angle de 109,50); d’autre 
part, la valeur de l’angle dièdre entre les plans des groupements phényle 
et succinimide : 600. 
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TABLEAU I. 
z. me PR 
Br rte Te 0 ,4o1 0,112 0,910 
(GABA LT AS ul DE 0,783 0,078 0,306 
Os R RIRE 0,685 0,421 —0,153. 
NRC t Et 0,722 0,242 O,III 
Cros sosie 0,938 0,147 0,387 
Cr Gr ee 0,288 0,246 0,492 
Cent Motte 0,692 0,268 0,391 
Cros M 0107007 0,209 0,228 
Ces Me CR +.1M0" 009 0,140 0,083 
CESR NE RSR 0,542 0,107 0,123 
CR ET ARS 0,726 0,328 LeN Edo 
Ce SEE 0,801 0,292 —0, 198 
Ciih ie AR ARE 0,830 0,208 0,038 
Cons ere ART ee 0,782 0,169 0,147 


On constatera que l’effet de conjugaison au sein du groupement imi- 
dique (CO); N— rend les trois liaisons issues de l’atome d’azote presque 
coplanaires. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() M. AroNEY et R. J. W. LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1960, p. 2161. 

@) L. PauziNG, The Nature of the Chernical Bond, Cornell University Press, Ithaca, 
New York, 2e éd., 1948, p. 189. 

(5) A. ArcORIA, H. LumBroso et R. PAssERINI, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 754. 

(*) H. LumBroso et Mme J. BARASsIN, Recherches en cours. 

(5) G. Tsoucaris, Bull. Soc. franç. Minér., 84, 1961, p. 30. 
(5) C. RÉRAT, Bull. Soc. franç. Minér. (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne; 
Laboratoire de Cristallographie Appliquée, Bellevue, Seine.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Caractère discontinu du processus élémentaire de la 
graphitation d’un carbone. Note (*) de MM. Micuez OBERLN et 
Jacques Merixe, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude de l’oxydation par voie humide des carbones plus ou moins graphités 
met en évidence l’existence de trois espèces de couches atomiques carbonées et 
permet de les doser. 


Les particules d’un carbone non graphité sont des empilements de couches 
atomiques planes et l’on admet généralement que la structure de ces couches 
est identique à celles qui s’unissent, de façon ordonnée, dans un cristal de 
graphite. Ces empilements sont dits turbostratiques : les plans de couches 
sont parallèles, mais les couches sont tournées dans leur plan, l’une par 
rapport à l’autre (‘), (*). La graphitation se manifeste par un réarrangement 
des couchés qui s’ordonnent entre elles, de façon à créer finalement un 
ordre cristallin tridimensionnel (*), (*). Corrélativement à cette cristal- 
hsation, on observe une croissance du diamètre apparent des couches. 

Dans ce schéma, la structure interne des couches carbonées a été supposée 
invartante. 

À la suite de travaux récents (°), (*), une autre hypothèse a conduit à 
reviser cette conception. Dans ce nouveau concept, le mécanisme de la 
graphitation semble avoir pour origine la transformation de l’état de 
chaque couche élémentaire. Cette transformation est soudaine, de sorte 
que les particules d’un carbone partiellement graphité sont formées de 
couches de deux espèces empilées au hasard. Seules, les couches « gra- 
phitées » (transformées) peuvent s’ordonner entre elles. 

Enfin, plus récemment encore, il a fallu compléter ce schéma en envisa- 
geant l’existence d’une transformation intermédiaire, liée au changement 
des propriétés magnétiques (‘). Il a donc fallu admettre qu’un carbone 
partiellement graphité est formé de couches élémentaires de trois espèces : 
C1, C» et C: (numérotées dans l’ordre de leur apparition). La nature de 
chaque transformation semble résider dans la disparition de certains 
défauts; en particulier, la transformation C, > C, élimine des distorsions 
à faible échelle (*). 

Cette nouvelle hypothèse a jusqu'ici été suggérée plutôt que démontrée. 
La présente Note apporte une preuve expérimentale directe à cette nouvelle 
conception. 

Oxydation des carbones en milieu liquide. — Simon (*) a montré qu’un 
mélange de H,S0, et Ag,Cr,0; à 1000 C oxyde quantitativement le graphite 
en CO;. Balfour, Blayden, Carter et Riley (°) ont étudié l'effet de divers 
bains oxydants sur les houilles et les cokes traités à haute température 
et ont constaté que la présence des éléments graphités déterminaient la 
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vitesse d’oxydation. Plus récemment Mme Platzer (‘'), utilisant le réactif 
de Simon, a observé des réactions partielles sur des carbones incomple- 
tement graphités. 

Dans la présente Note, nous exposons les résultats d’ une étude cinétique 
de la réaction de Simon, la cinétique étant ici un moyen d’analyse des 
constituants structuraux d'un carbone. Cette méthode s’inspire de celle 
que Osthaus (‘?) a utilisée pour distinguer l’aluminium hexacoordiné de 
Paluminium tétracoordiné dans les argiles. 

Notre travail a été appliqué à une série d'échantillons provenant d’un 
coke de brai et préparés en soumettant ce coke à des traitements ther- 
miques échelonnés entre 1 0009 C et 2 6509 C. Cette série offre l'avantage 
d’avoir été caractérisée par diverses méthodes physiques ('*). 

Mode de progression de la réaction. — Lorsqu'on arrête l'oxydation d’un 
graphite au bout d’un temps relativement court, on peut isoler le résidu 
et l’examiner par diffraction des rayons X. On constate que le seul change- 
ment structural apporté par la réaction est une diminution, en même temps 
qu’une plus forte fluctuation, des épaisseurs des cristallites. Par contre, 
la structure et le diamètre apparent des couches restent inchangés. On a 
donc une destruction par tout ou rien des couches élémentaires entières. 


1000° _ 1500° 2000° 


Cinétique de la réaction. — Soit À, la fraction de la masse initiale de 
carbone restée intacte au temps {. Nos expériences ont montré que dans 
le cas d’un carbone homogène (coke de départ ou carbone entièrement 
graphité), À, obéit à l’équation 


AV — Cr, 


Dans le cas d’un carbone partiellement graphité, À, varie suivant la 
loi : 
A IAGteR HI NAT ET ALES avec LAUEHAS = AT TT 


Nos expériences vérifient entièrement cette équation et permettent de 
déterminer pour chaque carbone les trois constantes de vitesse k,, k, et 


À 
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k; et la composition initiale (A,, À, et A). Pour l’ensemble des échantillons 
les constantes de vitesse mesurée à 80° C varient assez peu autour des 
valeurs suivantes : À, — 0,0006 mn ‘, k; — 0,0024 mn‘ et k; — 0,13 mn !!. 
On voit que les trois constantes sont très différentes, ce qui permet une 
bonne détermination des compositions initiales. La variation de cette 
composition, en fonction de la température de traitement des carbones 
est représentée sur la figure. La dispersion des points expérimentaux relève 
beaucoup plus de l’indétermination de la température de préparation que 
des erreurs de nos mesures. 

Conclusion. — Le résultat de la cinétique d’oxydation apporte la preuve 
de la constitution hétérogène des carbones partiellement graphités. Les trois 
taux À;, À, et À, se rapportent de toute évidence aux couches carbonées 
de trois espèces C1, C: et C: évoquées au début de cette Note. 


(*) Séance du 6 novembre 1961. 
CM Brscos et BE WARREN, J.Appl. Phys. 13, 1949, p. 364. 
@) R. E. FRANKLIN, Acta Crystallographica, 8, 1950, p. 107. 
(*) B. E. WaARREN, Proceedings of the second conference on Carbon, Pergamon Press, 
Londres, 1956. 

(‘) R. E. FRANKLIN, Acta Crystallographica, 4, 1951, p. 253. 

() J. MarRE et J. MERING, Industrial carbon and graphite, Soc. of Chemical industry, 
Londres, 1957, p. 204. 

(5) J. Marre et J. MERING, Proceeding of the third conference on Carbon, Pergamon 
Press, Londres, 1957, p: 337. 

() J. MERING et J. MAIRE, J. Chim. phys., 57, 1960, p. 803. 

(5) A. BouraAouUr, Conférence aux Journées du Carbone, Bordeaux, 1961 (non publié). 

(?) L. J. Simon, Comptes rendus, 177, 1923, p. 122. 

({) A. E, BALrOUR, H. E. BLAYDEN, À. H. CARTER et H. L. RIiLEy, J. Soc. Chem. Ind., 
57, 1938, p. 1. 

(1) N. PLATzER, Thèse (Ann. Chim., 5, 1960, p. 805). 

(2) B. B. Osraus, Proceedings of second national conference on clays and elay minerals, 
National research Council, Publication 456, Washington, 1953, p. 404. 

(2) A, PAcauULT, A, MARCHAND, P. BOTHOREL, J. ZANCHETTA, F. Boy, J. CHERVILLE 
et M. OBERLIN, J. Chim. phys., 57, 1960, p. 892. 


(Institut National de Recherche Chimique Appliquée, 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 


2552 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


GÉOLOGIE. — Conclusions de recherches géologiques dans le-Val d'Aoste; 
pétrographie. Note (*) de M. Annré Ausrurz, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


1. Le Paléozoïque Saint-Bernard de la vallée de Cogne (Arch., 1957) 
et le Paléozoïque Saint-Bernard du large secteur médian Etroubles-Liddes 
(Arch., 1959) doivent tous deux être considérés comme des éléments d’une 
«couverture postorogénique hereynienne, permocarbonifère » et sont essen- 
tiellement faits de : 

«. gneiss albitiques à grain fin (gn. minuti) dérivant de volcanites acides, 
en majeure partie rhyodacitiques, tufs ou ignimbrites, remaniées ou non; 

5. micaschistes, quartzites, arkoses, conglomérats, phyllades, etc. prove- 
nant de la désagrégation des volcanites précédentes ou du socle antécar- 
bonifère, dans des conditions postorogéniques continentales que montrent 
aussi les intercalations charbonneuses ou graphiteuses; 

y. granodiorites plus ou moins diaphtorisées en gneiss albitiques non 
minuti : restes de cheminées d'appareils volcaniques permocarbonifères ou 
restes de foyers subvolcaniques connexes des montées diapiriques de 
magmas acides résultant de la fusion du bourrelet infracrustal à la fin de 
la tectogenèse hercynienne (la grande masse de Cogne-Valsavaranche 
notamment). 

Lorsqu’en 1951 pour le Val d'Aoste et en 1954 pour l’Ossola, j’ai envisagé 
les gneiss albitiques minuti comme des roches volcaniques diaphtorisées, en 
basant cette notion sur une série de raisons d’ordre minéralogique, chimique, 
lithologique, paléogéographique et tectonique, on a pu se rendre compte, 
d’une part, de la grande extension du volcanisme permocarbonifère dans 
les zones Saint-Bernard, Mont-Rose et Sesia, et l’on a pu, d’autre part, 
comprendre qu’on s’était longtemps égaré en attribuant les gneiss albi- 
tiques des Alpes à un métamorphisme allochimique, à des venues sodiques, 
alpines ou hercyniennes. Il n’y a là aucun allochimisme; il n’y a qu’une 
simple diaphtorèse épi- ou mésozonale de roches volcaniques. 

2. Le Paléozoïque de la coupole Grand-Paradis, jumelle de la coupole 
Mont-Rose, est fait de ces deux complexes : 

4. un ensemble de roches plus ou moins migmatisées pendant l’hereynien 
et diaphtorisées pendant l’alpin, dérivant probablement de sédiments 
dévoniens ou siluriens; avec peut-être quelques restes de cycles orogéniques 
antérieurs ; 

5. sur les bords de la coupole, une « couverture postorogénique hercy- 
nienne, permocarbonifère » analogue à celle de la zone Saint-Bernard. 

On est donc loin de la « série cristallophyllienne formant une unité 
géologique homogène » édifiée par R. Michel dans sa grande étude du 
Grand-Paradis. 
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3. Ce qu’on connaissait des roches de la nappe Emilius se limitait à 
ces deux lignes de la carte au 100 000€ : gneiss minuli varii anche prasinitict, 
micascisti, micascisti eclogitici a granato ed omfacite, gneiss psamitici grigi 
et ces deux lignes d’Argand, 1911 : micaschistes ou gneiss grenatifères à 
amplhubole sodique avec noyaux éclogitiques souvent riches en omphazite. 
De leur âge, on ne connaissait rien. 

Il importe donc de savoir maintenant que la plupart des roches Emilius 
sont tout à fait analogues à celles du Permocarbonifère des zones Mont 
Rose et Saint-Bernard, et qu’elles proviennent aussi de la « couverture 
postorogénique hercynienne ». Elles n’en diffèrent que par une proportion 
plus grande de roches à faciès glaucophanique, qui les rend plus proches 
de l’ensemble pétrographique Sesia. 

Dans leurs gneiss albitiques minuti, prédominants, les projections volca- 
niques indiquées ci-dessous confirment pleinement ce que j'ai dit plus 
haut quant à l’origine des gneiss albitiques, qui occupent un tel espace 
dans les Alpes 

x. xénohithe fait d’une roche métamorphique plissotée antécarbonifère, 
inclus dans un gneiss albitique à grain fin dérivant d’une cinérite et 
présentant encore, au point de chute, sous l’ancienne base du bloc, une 
incurvation des lits; | 

6. fragments de bloc projeté, inclus dans un gneiss albitique à grain 
fin et formés de lave pantelleritique, encore vacuolaire, qu’A. Rittmann 
a étudiée d’une manière très complète; 

Y. autres xénolithes; lapilli; 

€. projections de lave dans cendres, ayant créé les structures piper- 
noïdes qui sont discernables aujourd’hui encore dans quelques gneiss 
albitiques minuti. 

De même, le morcellement et la dispersion d’ophiolites dans ce Permo- 
carbomifère confirment ce qui a été dit plus haut; car, dès les premiers 
diastrophismes, les dykes basaltiques alpins ont dû se briser, se morceller, 
et leurs fragments ont dû se disperser facilement dans le milieu ambiant 
peu cohérent que constituaient les tufs permocarbonifères pas encore 
métamorphosés en gneiss albitiques. 

4. Dans les Alpes, la schistosité résulte essentiellement, à mon sens, de 
laminages effectués au-dessous des surfaces principales de cisaillement 
pendant les subductions (phénomène primordial) ou de laminages opérés 
pendant les glissements ou écoulements consécutifs (phénomène complé- 
mentaire et amplificateur). Autour de Cogne et Valsavaranche, les condi- 
tions de gisement ne permettent pas d'analyser et de comprendre les causes 
premières de la schistosité d’une manière aussi complète que dans l’aire 
des nappes et racines simploniques; mais dans la nappe Emilius il y a de 
remarquables exemples de roches ayant été transportées en paquets, sans 
ou presque sans déformations lors de l’écoulement, et se trouvant 
aujourd’hui dans un proche voisinage de roches très fortement laminées (°). 
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Pour le métamorphisme épi- ou mésozonal effectué pendant les, deux 
premières phases tectogènes, avec le rôle si important qu’ont tenu alors le 
mouvement et la trituration des roches, et pour les nombreux cas de méta; 
morphisme de contact faits antérieurement entre marnes mésozoïques et 
basaltes ou péridotites, toutes les paragenèses décrites dans la Notice 
sont typiques et significatives. 

5. Dans le glaciaire de la vallée de Cogne, qui n’avait auparavant jamais 
été étudié et analysé, j'ai fait les distinctions suivantes, avee toutes les 
indications cartographiques nécessaires et suffisantes 
restes de surface würmienne avec résidus de moraines lessivées ; 


ee 


5. phase de Gimillian, correspondant peut-être au Bubhl; 

y. phase de Champlong, correspondant peut-être au Gschnitz; 

. phase de Valnontey, correspondant peut-être au Daun. 

Quant aux nombreuses masses écroulées, glissées, affaissées, des vallées 
de Cogne et Valsavaranche (environ une centaine sur la carte), elles sont 
de genres très divers et quelques-unes d’entre elles auraient pu servir de 
termes de comparaison lors des décisions pour l’emplacement du barrage 
de Valogrisanche. 

6. La curieuse moraine de Gressan, près d'Aoste, dérive d’un glacier 
descendant de la erête Valetta-Drinc et comporte, à la suite l’une de 
l’autre, une crête morainique originelle et une crête résiduelle d’érosion. 
Elle ne provient pas, comme on l’a cru, d’une phase Gschnitz des glaciers 
réunis du Grand-Paradis et du Mont-Blanc. 

Telles sont les principales conclusions et notions nouvelles qui se dégagent 
de mon travail dans le Val d'Aoste, On pourrait leur adjoindre beaucoup 
de réflexions découlant de toutes les particularités locales qu'indiquent la 
carte, les profils et la Notice; mais ceci sortirait du cadre d’un accompa- 
gnement de la carte. Je termine donc ici, en espérant que beaucoup d’obser- 
vations seront faites par les géologues qui parcourront le territoire que J'ai 
cartographié, car, bien qu’une connaissance complète des choses ne sait 
pour ainsi dire Jamais atteinte, en géologie surtout, J'ai hâte de voir un 
certain nombre de structures précisées, de lacunes comblées, et, partant, 
d’éprouver mieux encore la joie de comprendre. Je l’espère d'autant plus 
que le sentiment s’allie souvent à la possibilité de comprendre et que mes 
très nombreux séjours dans le Val d'Aoste m'ont beaucoup attaché aux 
montagnes et vallées de ce magnifique pays, dont l’arehitecture et le 
relief donnent une telle impression de grandeur et d'équilibre. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. à 
() Dans un prochain travail je chercherai des rapports entre ceci et les nombreux 
travaux de M. Fourmarier sur la schistosité. 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1961. 2655 


GÉOLOGIE. — Quelques données nouvelles sur la tectonique des monts 
de Faugères (Hérault). Note de M. Marcez Maurez, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


Les monts de Faugères commencent à la cluse de l’Orb, région de 
Roquebrun, et s’étendent vers l'Est jusqu’à Cabrières. Ils sont surtout 
constitués par un matériel dévonien, mais on y trouve également du 
Carbonifère et du Silurien. 

B. Gèze (') y voit une nappe renversée reposant sur un substratum 
carbonifère, visible à la faveur de fenêtres. De Sitter et Trümpy (?) consi- 
dèrent que l’ensemble est normal et autochtone. Dans les deux cas ces 
auteurs conservent la stratigraphie précédemment établie. 

Des levés récents, effectués sur le 1/20 000€, montrent l'existence dans 
les monts de Faugères d’un ensemble complexe de plis-failles. Un de ceux-ci, 
très important, est formé d’une série dévonienne complète et normale. 
Il s'étend depuis Cabrerolles jusqu’à Faugères, en passant au Sud de la 
Borie Nouvelle. Le. déplacement horizontal vers le Nord est important, 
bien qu’on ne puisse juger avec précision de son amplitude. Le contact 
anormal s'établit entre les dolomies du Dévonien inférieur et des caleaires 
griottes du Dévonien supérieur. Ces griottes appartiennent sans aucun 
doute au substratum; ils s'étendent sur une zone axiale allant du Nord 
de Cabrerolles jusqu’à Faugères, soit d'Ouest en Est, sur près de 7 km. 
Ayant subi un rabotage important leur épaisseur varie entre 5o et 100 m. 
Cette assise extrêmement pincée, prend en de nombreux points la valeur 
d’une écaille. À la Borie et près de Faugères, elle chevauche à son tour 
du Dévonien inférieur. De nombreuses failles de décrochement orientées 
Nord-Sud, viennent encore accroître la complexité de l’ensemble. 

Quoi qu'il en soit, ces calcaires griottes n'avaient Jamais été signalés 
par les auteurs. Ils présentent des variations de faciès et leur couleur 
devient parfois grisâtre. C’est peut-être une des causes pour laquelle 
B. Gèze semble les avoir mentionnés en quelques endroits sous l’appel- 
lation de Gothlando-Dévonien. 

Leur âge est confirmé par la découverte de fossiles à Cabrerolles et sous 
la Borie Nouvelle au lieu dit : Jasse de la Grotte. Ce sont des Goniatites, 
appartenant au genre Cheiloceras Sdbg. 

Ces faits nouveaux éclaireissent la tectonique de cette partie orientale 
de la Montagne Noire. Nous rangeant à l’opinion de De Sitter et Trümpy, 
nous admettons l’autochtonie complète des monts de Faugères. Leur 
structure est celle d’un ensemble d’écailles emboîtées, d’allure souvent 
extrusive et appartenant au substratum. Elles tirent leur origine d’un 
ensemble complexe de plis-failles orientés Est-Ouest. 


(:) B. GÈzE, Mém. Soc. géol. Fr., nouvelle série, 29, 1949. 
() B. GÈze, L. U. pe Sirrer et R. Trümry, Bull. Soc. géol. Fr., 1952, p. 516. 


(Institut de Géologie, Faculté des Sciences, Montpellier.) 
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GÉOLOGIE, — Un gisement de minerai de fer en Afghanistan central. 
Note de M. Acserr F. De Lapparenr, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Description d’un important gisement d’hématite, lié à des schistes et quartzites 
considérés comme précambriens, au col d’Hajigak (Afghanistan). 


Au cours d’une exploration géologique en Afghanistan central, nous 
avons reconnu un important gisement de, minerai de fer aux abords du 
col d’Hajigak, soit à 100 km à vol d’oiseau au Nord-Ouest de Kaboul. 
À la vérité, le mérite revient à H. H. Hayden (‘) d’avoir signalé le premier 
de l’hématite dans la haute vallée de Kalu. Mais il n’avait pas pu en préciser 
la position stratigraphique, non plus qu’en soupçonner toute l’extension 
vers le Nord-Est. Et bien qu'il ait consigné le fait dans un Rapport sur 
les mines de lAfghanistan septentrional, aucun géologue, semble-t-il, 
n’était retourné visiter cette place. 

Or, une nouvelle piste fut ouverte au milieu du mois d’août 1961, reliant 
Bamian à Kaboul par le col d’'Unaï (3 220 m) et le col d’HaJigak (3 380 m). 
Le 23 de ce mois, nous allions relever une coupe stratigraphique détaillée 
au sol d'Hajigak. C’est alors que notre attention fut attirée par de gros 
blocs d’oligiste éboulés sur les pentes et provenant visiblement d’une 
« montagne de fer » dominant la haute vallée de Kalu. Nos premières 
observations furent complétées le 10 septembre, en compagnie de 
M. Nour Ahmad, puis du 20 au 22 septembre avec MM. Saïd Hachem 
et N. Galakoff. Nous avions naturellement communiqué la découverte 
à M. le Président des Mines à Kaboul, dès le 13 septembre. Nous résumons 
ici un certain nombre de précisions géologiques, qui ressortent de notre 
étude sur le terrain et sur photos d’avion. 

Description du gisement. — Au Nord du col d'Hajigak, une bande d’hé- 
matite s'étend sur une longueur de 10 km, du Nord-Ouest au Sud-Est, 
entre la rivière Kalu et le col d’Iraq. Le pendage vers le Sud varie de 60 
à 800, L’épaisseur moyenne du minerai peut être évaluée à 5o m. La crête 
résistante à l’érosion culmine trois fois, à 3 900, 4 200 et 4 000 m, alors 
que les vallées du versant méridional doivent permettre d’atteindre hori- 
zontalement la couche à la cote 3 200. Six grandes failles décrochent le 
minerai, sans toutefois le bouleverser sérieusement. 

L’amas principal est encadré par deux autres couches de même nature. 
L'une, plus élevée stratigraphiquement, de 30 m d’épaisseur moyenne, 
se développe sur 4 km. L’autre, inférieure, $e suit sur 2 km. Comme on le 
voit, on se trouve en présence de réserves considérables d’un minerai 
facile à exploiter. 

Ce minerai paraît très riche. Il se présente comme une masse compacte 
d’hématite (— oligiste), à cassure brillante, à patine noire, de forte 
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densité (d = 4,7). Parfois on trouve de grands cristaux bleu acier de fer 
spéculaire; à Kalu, on a noté des traces de chalcopyrite. Mais, dans 
l’ensemble, le minerai se révèle très constant dans les trois amas. La seule 
impureté visible à l'œil est formée par quelques masses de quartz ou de 
quartzites recristallisés. 

Position stratigraphique. — N'ayant pas noté les failles, Hayden n'avait 
pas eu la possibilité de tirer au clair la stratigraphie de ce secteur assez 
compliqué. D’après son texte (loc. cit., p. 24), il attribue un âge dévonien 
à l’hématite, qui lui paraissait liée aux calcaires ayant fourni des fossiles 
de ce niveau. Mais sur la planche 4 du même Ouvrage, il rapporte au 
Carbonifère les schistes qui apparaissent entre les calcaires dévoniens 
et l’hématite. 

En fait, le Dévonien d’'Hajigak se présente ordinairement en panneaux 
limités de toutes parts par des failles ; en plusieurs points cependant subsiste 
un contact stratigraphique, non faillé, et l’on peut s'assurer de la discor- 
dance angulaire du Dévonien sur les schistes très redressés. 

Les schistes en question sont des phyllades sériciteux et des quartzo- 
phyllades, transformés par un métamorphisme régional de la zone épi 
(micaschistes supérieurs). Des bancs de quartzites, légèrement ferrugineux, 
y apparaissent fréquemment et sont mis en relief par l’érosion. 

Les trois couches d’hématite semblent liées originellement à des banes 
de quartzites, dont on retrouve encore la trace en plus d’un point. Ce 
minerai de fer est sans rapports stratigraphiques avec le Dévonien; mais 
il se trouve interstratifié, comme les quartzites, dans les schistes métamor- 
phiques de la « série de Kalu » de Hayden. Cette série est sûrement anté- 
dévonienne et nous avons de bonnes raisons de l’attribuer au socle pré- 
cambrien. 

Type de gisement. — Le gisement de fer du col d’HaJigak est à classer 
dans le «type 1 Lac Supérieur », selon la classification de Percival complétée 
par F. Blondel (°). Il répond, en effet, très exactement à la définition même 
de ce type : gisements constitués par des lentilles d’hématite à peu près 
pure, interstratifiées dans une formation de quartzites à hématite, d'âge 
précambrien; en dehors de l’oxyde de fer, le seul minéral présent est prati- 
quement la silice. On notera pourtant que nous n’avons pas observé ici de 
quartzites rubanés à hématite, comme il en est pour la taconite de la région 
du Lac Supérieur. 

La genèse de tels gisements demeure pleine d’obseurités. En Afgha- 
nistan, comme en Amérique et ailleurs, on évoquera « une oxydation et 
une concentration d’un minerai initial pauvre, sous l’influence des eaux 
d'infiltration, canalisées par des bancs imperméables » (*). Le fer ainsi 
mobilisé se serait concentré sous forme d’amas d’hématite presque pure, 
en des horizons privilégiés. Ceux-ci paraissent correspondre à d’anciens 
bancs de grès ayant servi de pièges et dont la silice aurait été éliminée 
presque entièrement. Lessivage intense et enrichissement local, sous 
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l’action des eaux d'infiltration : telle paraît être l’hÿpothèse la meilleure, 
ici comme pour les gisements de fer précambriens de PRRL ie (Ungava, 
Canada) (“). 

On invoque parfois aussi une action possible du métamorphisme 
régional. Il est de fait que les roches de la série de Kalu ont subi un léger 
métamorphisme au col d’'Hajigak. Mais on ne voit pas clairement si ce 
phénomène a pu avoir une action dans la formation des amas de fer 

Conclusion. — Le minerai de fer du col d’Hajigak constitué un gisement 
fort important, par son extension et la constance de sa qualité. Il s’ajoute 
à la liste déjà longue (*) des riches gisements de fer précambriens du monde. 

Quoique situé dans une région de hautes montagnes, sa position géogrä- 
phique au Nord-Ouest de Kaboul est assez favorable © 11 assure à l’Afgha- 


nistan une richesse minière non négligeable. 


H. H. HAYDEN, Mem. geol. Surv. India, 39, ig1r. 

F. BLONDEL, Chronique Mines coloniales, n° 231, 1955. 
?) E. RAGUIN, Géologie des gîtes minéraux, 1948, p. 461. 
J. STUBBINS, R. A. Braus et I. S. ZaAgyAC; The canadian Min. and Metall. Bull., 64, 
1961, p. 37. 

(5) Symposium sur les gisements de fer du monde, XIX€ Congrès géologique international, 
Alger, 1952. 
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(Laboratoire de géologie de l’Institut Catholique de Paris.) 
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OCÉANOGRAPHIE, — Jnfluence de la divergence des Salomon sur la 
répartition de certaines propriétés des eaux. Note (*) de M. Henri Rorsoui, 
présentée par M. Louis Fage, 


De nombreuses croisières de lOrsom III (") ont été consacrées à l’étude 
de la partie nord de la mer de Corail comprise entre 100 et 200 Sud, 1589 et 
1709 Est (fig. 1); l'exploitation préliminaire des observations montre qu'il 
existe un mouvement de remontée d’eaux intermédiaires en direction de 
la surface, l’intensité de ce mouvement étant directement liée à la diver- 
gence des Salomon (*). Les dernières opérations, « Dillon » et « Épi » respec- 
tivement de mai et septembre 1960, parcourues toutes deux suivant le 
même itinéraire, permettent d'étudier la liaison entre l’intensité et la posi- 
tion de la divergence d’une part, la répartition des propriétés des masses 
d’eau d’autre part (*). 


. Astrolabe 
+ Boussole 
+ |A Dillon 


v Epi 


CAS 
NOUVELLE ‘À 
Figure 1 


La figure 2 donne, pour ces deux croisières, la distribution de la tempé- 
rature jusqu’à 300 m de profondeur, le long de 1580 Est entre 180 et 10° Sud; 
elle indique qu'entre 200 et 300 m de profondeur les températures sont 
beaucoup plus basses au Nord de 12° Sud pendant « Épi » que pendant 
« Dillon », bien qu’en surface elles soient très voisines, 

La distribution de tous les sels nutritifs étudiés présente des caractéris- 
tiques semblables. Par exemple, entre 200 et 400 m, au Nord de 150 Sud, 
on rencontre un noyau à concentration minimale en oxygène; cetté dernière 
qui varie de 3,50 à 3,00 ml/l pendant « Dillon » devient pendant « Épi » 
inférieure à 3,00 ml/l. Cette propriété se reflète dans la figure 3 qui repré- 
sente une coupe le long du même méridien du pourcentage de saturation 
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en oxygène. On constate, en effet, au cours de la seconde croisière, la présence 
d'eaux saturées à moins de 5o % tandis que lors de la première les valeurs 
les plus basses de la saturation étaient comprises entre bo-êt 60 9 eine 
au Nord de 14° Sud, la profondeur des isoplèthes est moindre en septembre, 
la différence de saturation à un niveau donné pouvant atteindre sinon 
dépasser 10 %. 
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Figure 2 
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Figure 3 


De même, les isoplèthes de pH, particulièrement celles correspondant 
aux valeurs 8,10 et 8,20 de cette variable, sont nettement plus profondes, 
en mai, au Nord de 120 Sud (fig. 4); en outre, leur profondeur diminue 
beaucoup moins du Sud au Nord. 

Les distributions du phosphate, de lalcalinité et du gaz carbonique 
total suivent le même schéma. 

Lorsqu'on compare les distributions le long de 1589 et 1639 Est lors des 
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deux croisières, on constate que l’apport d’eaux intermédiaires en direction 
de la surface est plus important à l'Ouest pendant « Épi » et à l'Est pendant 
« Dillon ». La liaison entre la distribution des propriétés chimiques et la 
divergence des Salomon est donc évidente. 


s18° 17° 16° 15° 4° 13° 12° n° 10° 
al SEE " 


Cette divergence étant un fait quasi permanent du Nord de la mer de 
Corail (‘), on peut s’attendre à trouver dans cette zone une forte production 
primaire. C’est ce que semblent confirmer les études de l’Orsom III sur le 
taux de fixation du 14 C et la teneur en chlorophylle, sur la distribution 
du zooplancton (*), ainsi que les rendements qui sont parmi les plus élevés 
du Pacifique sud-ouest de la pêche du Germon (°) dans cette région. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

CO EorscHn OR S TOM VIF.O0., Rapp. Sc., 8; 9,412 et 13. 
(2) H. Rorscxi (sous presse). 

OR OmSCALLOR ST OMEVI.F.0., Rapp. Sc. 18, 19,°22°et 23. 
() K. WyrTkt, C.S.I.R.O., Div. Fish. Oceanogr., Tech. Pap. 8, 1960. 
(5) H. YAMANAKA, Bull. Jap. Soc. Sc. Fish., 21, 1956, p. 1187-1193. 


(O.R.S.T.O.M., Centre d’'Océanographie, Institut Français d’'Océanie.) 


C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 22.) 165 
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MÉTÉOROLOGIE. — Particularités (inversions de température  fictives) 
présentées par les radiosondages effectués dans une masse dair 
parcourant un train d'ondes stationnaires à l’aval d’un relief. Note (*) 
de M. Pierre Cacuers, transmise par M. Léopold Escande. 


La vitesse de montée, par rapport à l’air, du ballon de sondage résulte 
en régime établi de l’équilibre entre la force d’Archimède et la résistance 
aérodynamique. La vitesse de montée par rapport au sol ajoute à cette 
vitesse propre la vitesse d’entraînement représentée par la composante 
verticale du vecteur vitesse de l’air entourant le ballon. Pris dans la partie 
descendante d’un écoulement ondulatoire stationnaire, le ballon peut 
redescendre et, entraîné par le vent, peut avoir, vu en coupe verticale, 
la trajectoire indiquée sur la figure 1. 

Ces écoulements ondulatoires stationnaires ne naissent sous le vent 
des montagnes que lorsque l’air est stable, c’est-à-dire quand le gradient 
vertical de température est inférieur au gradient adiabatique voisin 
de 1°/100 m (!). Il résulte de cette stabilité qu’à la crête d’une onde (fig. x) 
la particule À qui tend à redescendre est plus froide et plus dense que la 
particule B située au même niveau mais à sa position d'équilibre. A l’in- 
verse, C est plus chaud que B et a fortiori plus chaud que A. Il existe donc 
des gradients horizontaux stationnaires de température qui sont parcourus 
par la radiosonde et perturbent la mesure des gradients verticaux. 

Sur la figure 1 on voit dans le diagramme température-altitude un 
sondage vertical passant par les points d’inflexion tels que B. On a supposé 
cette courbe de sondage linéaire dans la tranche considérée. La pente 
de cette droite par rapport à celle des segments d’adiabatiques repré- 
sentés montre que cette couche d’air est stable. Le sondage vertical 
passant par des crêtes d’onde telles que À sera plus froid et le sondage 
vertical par les creux tels que C plus chaud. Les droites sont sensiblement 
parallèles car nous avons, dans la tranche d’air, supposé l’amplitude des 
ondes constante. 

Le sondage par ballon qui passe successivement par des crêtes et des 
creux donne sur le diagramme température-altitude une courbe qui 
s'inscrit entre les deux droites extrêmes. Entre À et C, où le ballon pla- 
fonne dans le courant descendant, apparaît sur le diagramme une inversion 
de température qui est fictive. La courbe de sondage ballon peut se déduire 
de la droite représentant le sondage vertical par les points d’inflexion en 
faisant déplacer chaque point représentatif d’une particule sur des segments 
d’adiabatiques entre la position d’équilibre origine et le niveau où la 
radiosonde rencontre cette particule. 

Par cette méthode on peut également suivre la perturbation du sondage 
au thermomètre mouillé (*). Les segments de pseudo-adiabatiques qu’on 
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sec. Sur la figure 1 la pente relative des segments de courbe correspond 
au cas Je plus fréquent dans les ondes où la masse d’air réelle est absolument 


stable (*) : la température potentielle 0 comme la température pseudo- 


adiabatique potentielle du thermomètre mouillé 0! croissent avec laltitude. 
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Sur la figure 2 est représenté comme exemple un radiosondage fait 
sous le vent de la montagne de Lure le 27 janvier 1956 à 12 h 36 m T. U: (*). 
Autour du niveau 3 000 m où le ballon a plafonné les courbes de l’éma- 
gramme oblique présentent un accident caractéristique. 

En résumé, dès qu’il y a écoulement ondulatoire stationnaire par rapport 
au relief, que le ballon redescende ou que seulement sa vitesse absolue 
de montée soit réduite, l'existence de gradients horizontaux stationnaires 
de température perturbe le radiosondage de la façon suivante : 

-— dans les zones ascendantes le gradient de température mesuré est 
plus grand que le gradient vertical réel; 

— dans les zones descendantes le gradient de température mesuré 
est plus petit que le gradient vertical réel et peut même être souvent 
négatif (inversion de température fictive). 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(:) BessEemMouLiN et VrAUT, La Météorologie du vol à voile, Blondel de la Rougery. 

(2) PoxE, Critères de stabilité d’une couche élémentaire (Notice d’information technique de 
la Météorologie nationale, section V, pièce 3, mai 1953). 

() GErBIER et BERENGER, Études expérimentales des ondes dues au relief (Mono- 
graphie n° 20 de la Météorologie nationale, juin 1960). 

(*) CAcHERA, Radiosondage dans les ondes stalionnaires (Notice d’information technique 
de la Météorologie nationale, section I, pièce 20, mai 1961). 
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PALÉONTOLOGIE. — Un échinoderme nouveau de la classe des Carpoïdes 
dans l’Ordovicien inférieur du département de l'Hérault (France). Note (*) 
de M. Grorces UraGus, présentée par M. Jean Piveteau. 


M. Thoral (‘) a fait connaître, en 1935, sous le nom de Müitrocystella ? sp., 
un carpoïde trouvé aux environs de Saint-Chinian (Hérault) et considéré 
par lui comme datant du Trémodocien supérieur où de l’Arénigien inférieur. 
L'étude du type de cette forme, appartenant à la Faculté des Sciences de 
Montpellier, et de quatre autres individus provenant de la même région 
et de même âge probable, conservés dans les collections de Géologie de 
l'Université de Lyon, m'a révélé qu'il s’agit d’un genre nouveau, que je 
propose d'appeler Chinianocarpos, faisant allusion à sa localité type, 
Saint-Chinian, et à la classe dans laquelle il convient de le ranger. L’espèce 
nouvelle, Chinianocarpos thorali, dédiée à celui qui la décrivit et figura 
pour la première fois, en est le type et la seule espèce présentement connue 


Chinianocarpos Ubaghs n. g. : 

Diagnose : Un Mitrocystida caractérisé par : 

— la présence de neuf marginales entourant, sur la face inférieure, un champ ovalaire 
tapissé d’une mosaïque de plaquettes et suivi par une grande plaque impaire médio- 
distale; 

— l’existence de « paarige Gruben » à la face inférieure de deux des marginales; 

-- la formation, par les deux marginales les plus distales, d’une carapace recouvrant 
toute la région distale de la face supérieure de la thèque. 

Espèce type : Chinianocarpos thorali Ubaghs n. sp. 

Chinianocarpos thorali Ubaghs n. sp. : 

Synonymie : 

Mitrocystella ? sp. Thoral (t), 1935, p. 96, pl. 10, fig. 2 a, 2 b; 
Mitrocystis ? sp. Chauvel (?), 1941, p. 199. 

Diagnose : provisoirement la même que celle du genre. 

Holotype : L’unique individu décrit et figuré par M. Thoral, 1935, p. 96, pl. 10, fig. 2 a, 2 b. 

Description. — Thèque plus longue que large, différenciée en une face inférieure plane 
ou légèrement concave et une face supérieure convexe; ces deux faces offrent des consti- 
tutions très différentes (fig. 1 À, B, C). Par rapport au plan axial du corps, la thèque 
présente une asymétrie prononcée, à la fois dans ses contours et dans le nombre, la forme 
et la disposition des plaques endosquelettiques qui la protègent. Le bord distal de la 
thèque (celui qui est opposé au pédoncule) dessine un arc de cercle asymétrique; les bords 
latéraux sont convergents en direction distale. Une échancrure découpe le bord proximal, 
mais seulement du côté supérieur ; elle marque l’insertion du pédoncule. Des denticulations 
semblent orner la partie proximale de chacun des bords latéraux. Enfin, la thèque ne 
développe pas de lobes de part et d’autre du pédoncule. 

Neuf marginales, toutes inégales de forme et de taille, recouvrent la plus grande partie 
de la face inférieure (fig. 1 A, B); elles entourent une aire ovalaire occupée par une 
vingtaine de plaquettes très minces et une grande plaque médio-distale, plus ou moins 
hémicirculaire, exactement encastrée entre les bords inférieurs des marginales M, et M. 
L’aire ovalaire présente des contours remarquablement réguliers, que trouble seulement 
la présence d’une petite plaque insérée entre elle, M;, M, et le grand élément médio-distal. 

Les marginales, en se repliant vers la face supérieure, forment à celle-ci une bordure 
qui tend à s’élargir distalement; cette bordure correspond, dans sa plus grande partie, 
à un épaississement périphérique des marginales. Les deux marginales les plus distales, 
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M, et M, plus étendues sur la face supérieure que sur la face inférieure du corps, empri- 
sonnent, comme sous une carapace, toute la région distale de cette dernière (fig. 1, C). 
Le reste de la face supérieure est protégé par un nombre modéré (non déterminé exac- 
tement) de plaquettes (épicentrales) apparemment non imbriquées ét par deux plaques 
proximales plus grandes (épibasales). Ces dernières ne montrent aucune trace de striation 
ou de structure lamelleuse. 

Sur la face inférieure, deux dépressions symétriquement disposées par rapport au plan 
axial et creusées dans les marginales M, et M; correspondent aux « paarige Gruben » de 
Müitrocystites (fig. 1, À, B). Aucune indication de l'existence d’autres pores ou orifices 
n’a été relevée. - 


Fig. 1. 

Chinianocarpos thorali Ubaghs n. g., n. sp. — A, holotype, face inférieure (GX 4,7); 
B, idem, reconstitution (GX4,7); D, coupes transversales successives du même indi- 
vidu, suivant a-a’, b-b’, c-c’; D, spécimen 631 b de l’Université de Lyon, face 
supérieure, avec pédoncule légèrement tordu (GX 4,7); E, même individu, face latérale 
gauche du stylocone et de la partie distale du pédoncule (G X 13); F, section suivant a-b 
du pédoncule illustré en E. Explication des lettres : M1 à M4, marginales du côté droit 
du corps (l’organisme reposant sur sa face inférieure, le pédoncule dirigé vers l’obser- 
vateur); M, à M, marginales du côté gauche; Mad, plaque impaire médio-distale; 
pG, « paarige Gruben »; St, stylocone. 


Le pédoncule, légèrement plus long que la thèque, comporte une partie proximale, une 
pièce intermédiaire (stylocone) et une partie distale (fig. 1, C). De minces écailles 
imbriquées, transversalement allongées, ne formant ni anneaux ni articles bien distincts, 
constituent l'enveloppe endosquelettique de la partie proximale. Le stylocone porte sur 
sa ligne médiane inférieure, orientées et comprimées suivant le plan axial, une lame proxi- 
male et une longue épine distale incurvée vers la thèque; des écailles imbriquées et des 
plaquettes recouvrent sa face supérieure (fig. 1, D). La partie distale du pédoncule se 
compose d’une dizaine d’articles, comprenant chacun trois pièces : du côté inférieur, un 
ossicule unique, portant sur sa ligne médiane, comme le stylocone, une épine comprimée, 
incurvée vers la thèque; du côté supérieur, deux plaquettes dressées comme les deux 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1961. 2563 


pentes d’un toit; les plaquettes sont articulées aux ossicules inférieurs et alternent avec 
ceux-ci. La taille de tous ces éléments se réduit en direction distale et les épines dispa- 
raissent sur les derniers articles (fig. 1, E, F). 

* Dimensions de la thèque. Holotype : longueur, 10,3 mm; largeur, 9,6 mm; plus grand 
individu : longueur, 12,1 mm; largeur, 9,6 mm. 


Position systématique. — L'espèce nouvelle que je viens de décrire 
appartient à la classe des Carpoidea, à l’ordre des Mitrata, au sous-ordre 
des Mitrocystida, et peut-être à la famille des Mitrocystidæ. C’est du genre 
Mitrocystites Barrande qu’elle se rapproche le plus, mais elle en diffère 
par de nombreux caractères, dont les principaux sont : 1° le nombre relati- 
vement peu élevé des marginales (9 au lieu de 12 ou 13); 20 la présence, 
sur la face inférieure, d’un champ occupé par une vingtaine de plaquettes 
(Mitrocystites possède au maximum 6 hypocentrales, et celles-ci ne sont 
pas cantonnées dans une aire aussi clairement circonscrite); 30 l’existence, 
toujours sur la face inférieure, d’une grande plaque médio-distale, sans 
équivalent chez Maitrocystites; 4° le recouvrement de la partie distale de 
la face supérieure par les deux marginales les plus distales. Ces différences 
sont plus importantes que celles séparant Müitrocystites de Mitrocystella. 
Elles suffisent donc à justifier l’érection d’un nouveau genre. 


(*) Séance du 13 novembre 1961. 

(:) M. THoraz, Contribution à l’étude paléontologique de l’Ordovicien inférieur de la 
Montagne Noire et révision sommaire de la faune cambrienne de la Montagne Noire, 
Montpellier, 1935, 362 pages, 35 planches. 

() J. CHAUvez, Recherches sur les Cystoïdes et les Carpoides armoricains. Thèses 
présentées à la Faculté des Sciences de l’Université de Rennes, 1941, n° d’ordre 3, série C, 
286 pages, 7 planches. 


(Laboratoire de Paléontologie, Université de Liège.) 
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PÉDOLOGIE. — Sur le rôle de la végétation dans la formation des carapaces 
calcaires méditerranéennes. Note (*) de M. JEAN BouLaINE, présentée par 
M. Camille Aramboure. 


Différentes séries d’observations donnent à penser que l’origine de la carapace 
calcaire méditerranéenne est pédologique. L’accumulation du calcaire aurait lieu 
dans des horizons profonds d’un sol pendant une période de biostasie; la conso- 
lidation de ces horizons a lieu par la suite et la carapace prend alors une structure 
litée, Les parties souterraines des végétaux jouent probablement un rôle impor- 
tant dans l’accumulation du calcaire. 


Nous désignons sous le terme de Carapace calcaire méditerranéenne la 
formation calcaire d’allure complexe, sub-superficielle et d’épaisseur rela- 
tivement constante qui recouvre, sur de grandes surfaces, des formations 
géologiques très variées dans les pays à climat méditerranéen aride, semi- 
aride et sub-humide. 

Cette formation est nettement différente des encroûtements calcaires 
qui sont toujours en relation avec une nappe phréatique actuelle ou fossile 
et qui ont un faciès particulier en dehors d’une situation topographique 
caractéristique (couleur crème ou grise, aspect rognoneux, géodes terreux, 
tubulures et cavités d’origine végétale, ete.). 

Elle est aussi distincte des carapaces calcaires steppiques qui recouvrent 
une partie des hautes plaines algériennes et une partie du Piémont nord- 
saharien. 

Dans les sols à carapace calcaire méditerranéenne, on observe la succes: 
sion, du haut en bas, de trois groupes d’horizons : des horizons terreux 
(Trab de notre terminologie) des horizons calcaires solides bien qu’impar- 
faitement lapidifiés (Tifkert) enfin des horizons profonds friables (Tafezza) 
où le calcaire est d’abord réparti dans toute la masse du sol puis sous forme 
de nodules ou de poupées souvent allongées dans le sens vertical. 

Cette carapace calcaire méditerranéenne occupe le domaine des forêts 
méditerranéennes sans qu’il soit possible dans l’état actuel de nos connais- 
sances de préciser si elle est limitée à certains de ces étages : on la trouve 
souvent en Algérie dans le domaine du pin d’Alep, dans l’Oléo-lentiscetum 
et dans le domaine de Thuya. 

La formation des carapaces calcaires a donné lieu à de nombreuses 
hypothèses. Nous les avons résumées et discutées en détail récemment ({). 

Parmi les théories en présence, celle qui rapporte la formation des cara- 
paces calcaires à des phénomènes d’ordre pédologique, c’est-à-dire à 
l’ensemble des phénomènes physiques, chimiques et biologiques dont le sol 
est le siège, nous permet seule d'interpréter les faits que nous avons pu 
observer. 

1. Dans l'étude des sols alluviaux récents de la vallée du Chélif en 
Algérie centrale, nous avons montré que les nodules calcaires en formation 
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se formaient autour des pores du sol et souvent autour d’une ancienne 
racine (*). | 

2. Dans un sol en cours de formation sur une dune du plateau de Mosta- 
ganem, sous une forêt de pins plantés il y a 75 ans, les racines des pins sont 
httéralement « épigémisées » par du calcaire pratiquement pur : 920 °/ 
dans un fragment de 2 ml environ (?). 

3. Il existe des sols en Algérie (plaine d’Affreville, plaine de Habra au 
Nord-Ouest de Saint-Denis-du-Sig) qui comportent un horizon d’accumu- 
lation calcaire friable, homogène, non consolidé et que rien ne permet 
d'isoler des horizons de surface d’ailleurs décalcifiés et d'horizons profonds 
à nodules : pas de rupture de continuité, pas de ravinement visible, pas de 
variation du squelette minéral du sol : seule une explication pédologique 
est possible pour interpréter la formation de ces sols (*). 

4. De même l'étude détaillée des conditions de gisements de certains 
sols rouges à carapaces calcaires nous a permis de montrer que seule une 
explication pédologique de la formation de la carapace calcaire était pos- 
sible : le squelette minéral de ces sols est entièrement siliceux dans les 
horizons de surface décalcifiés alors qu'il comporte plus de 30 % d’éléments 
calcaires dans les horizons profonds et rien ne permet de penser que Pallu- 
vionnement a pu varier (sols formés sur des alluvions anciennes au pied 
d’un monoclhinal miocène : toutes les roches mères possibles sont ceal- 
caires) (‘). 

Ce phénomène est très général parmi les sols rouges décalcifiés lessivés. 
Nous avons pu le vérifier sur des dizaines de profils en Algérie occidentale 
par la comparaison de 100 cailloux récoltés au hasard en surface avec 
100 cailloux récoltés au hasard sous la carapace. 

5. Les dunes argileuses (lunettes) formées par le vent après érosion des 
sols salés sont recouvertes par des sols dans lesquels se trouvent des hori- 
zons gypseux ou calcaro-gypseux, fossiles ou actuellement en formation 
dont l’origine ne peut manifestement pas être due à la présence d’une nappe 
phréatique ou à des écoulements en nappe. Il faut admettre une génèse 
pédologique pour exprimer la formation de ces couches d’accumulation du 
calcaire qui sont donc de véritables horizons du sol. 

6. Les sols à carapace calcaire méditerranéenne sont situés dans le 
domaine des forêts méditerranéennes et dans les limites assez étroites du 
point de vue climatique : il ne s’en forme guère dans Les zones où les hauteurs 
de pluies annuelles moyennes sont supérieures à 650 mm, ou inférieures 
à 350 mm. Dans les zones arides ils passent d’ailleurs à des sols bruns 
steppiques recouvrant une carapace calcaire sub-désertique dont la génèse 
semble beaucoup plus complexe. 

7. Les carapaces calcaires méditerranéennes recouvrent des surfaces à 
morphologie évoluée : des collines et des terrasses ou fragments de glacis 
d’accumulation anciens. En particulier, on les trouve sur les surfaces anté- 
grimaldiennes à réseau hydrographique organisé et à versants convexes. 
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Tous ces faits incitent à penser que la végétation et particulièrement les 
racines des végétaux jouent un rôle fondamental dans la formation des 
carapaces calcaires. L’aceumulation du calcaire aurait Heu pendant une 
période de Biostasie (*), ceci soit dans un horizon homogène sub-superficiel 
à haute teneur en calcaire situé dans la zone d’action du chevelu radicu- 
laire, soit dans les horizons plus profonds sous forme de nodules à Pempla- 
cement des grosses racines; la consolidation et le remaniement de l'horizon 
sub-superficiel pouvant intervenir pendant une période postérieure de 
Rhexistasie. M. Gigout (°) est d’ailleurs arrivé à des conclusions analogues 
par des méthodes géologiques. 


(*) Séance du 13 novembre 1961. 

(:) J. BoULAINE, Les sols des plaines du Chétif (Thèse de Doctorat, Alger, 1959). 

(@) J. BouLaINE, Remarques sur l’utilisation réciproque des méthodes de la Pédologie, de 
la Géomorphologie et de la Géologie (C. R. du Ve Congrès international de la Science du 
SOLEPATIS OV, 0211,61050 p'#120) 

() J. BourAINE, Sur la formation des carapaces calcaires (Trav. des coll. de la carte Géol. 
de l’ Algérie, Bull. n° 20, 1958, p. 7-19). 

(‘) H. ExrarrT, La genèse des sols en tant que phénomène géologique, Masson, Paris, 1959. 

(5) M. Giaour, Nouvelles recherches sur le quaternaire marocain et comparaison avec 
l’Europe (Trav. du Lab. géol. Fac. Sc. de Lyon, nouvelle série, n° 6, 1960). 


(Laboratoire de Géologie et de Pédologie 
de l’École Nationale Supérieure Agronomique de Grignon.) 
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PÉDOLOGIE. — Sur une méthode d'étude du comportement de la 
faune du sol et de sa contribution à la pédogenèse. Note (*) de 
Me Corerre JEanson-LuusinanG, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


L'élevage d’espèces terricoles au laboratoire dans un milieu artificiel déterminé, 
voisin du milieu naturel, permet de localiser les zones travaillées par les lombricides 
et de mesurer leur activité. L’étude de la terre de ces élevages montre une évolution 
des constituants, due à l’action de l’espèce élevée. 


L'étude du sol et l'interprétation de ses profils présentent de nombreuses 
difficultés qui viennent de ce qu’on observe un sol évolué où les condi- 
tions initiales ont plus ou moins disparu du fait de cette évolution. Ceci 
nous a conduit à faire des élevages de Lombrics dans un milieu contrôlé () 
pour mettre en évidence l’action de certains facteurs sur l’activité de ces 
animaux et d’étudier l’action de cette faune sur le milieu. 

Tecanique. — Mise au point antérieurement (°), elle consiste à élever 
des espèces terricoles dans les colonnes de terre à l’obscurité en présence 
de matières organiques. L’humidification se fait par ascension capillaire 
à partir d’un plan d’eau constant. L’évaporation est limitée en maintenant 
l’atmosphère saturée en surface. 

L’humidité et la température étant fixes ou variant dans de faibles 
amplitudes, nous avons fait varier le pH et la position de la matière orga- 
nique. Elle est disposée en surface ou mélangée à la terre sur toute la 
hauteur de la colonne, dans la moitié supérieure ou dans la moitié inférieure. 

Les méthodes d'évaluation de l’activité des auimaux sont différentes 
selon le groupe mis en élevage, car l’effet mécanique produit sur la terre 
dépend de la taille. Dans ce cas des Lombricides, le réseau de galeries et 
les turricules, formés progressivement, servent à apprécier leur activité en 
fonction du temps. Pratiquement la longueur des galeries apparentes sur 
la périphérie de l’élevage et sur les sections transversales sont mesurées 
selon une technique qui sera décrite ultérieurement. 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. —- L'activité des Lombricides varie 
en fonction du pH et de la matière organique. Elle s’évalue. soit globa- 
lement en tenant compte de la longueur des galeries sur toute la hauteur 
de l’élevage, soit par zone en fonction de la profondeur. 

PH : Allolobophora tcterica Savigny (*) récolté dans un sol à pH 7 tolère 
des pH de 4,2 à 8, mais son activité globale est près de trois fois plus impor- 
tante à pH 8 qu’à pH 4,2. Si l’on attribue l’indice 100 à la longueur du 
réseau de galeries construit à pH 7 (pH de la terre d’origine) l’activité à 
pH 8 passe à 162, elle tombe à 61 pour pH 6,8 et à 57 pour pH 4,2. Ces 
nombres représentent les moyennes de valeurs mesurées sur chaque série 
de répétitions correspondant aux mêmes valeurs de pH. La différence entre 
les pH extrêmes est significative au seuil 0,08. 
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Pour suivre l’activité en profondeur, l'observation nous a conduit à 
diviser les colonnes de terre en trois zones : supérieure, moyenne, inférieure. 
Au-dessus de la neutralité, l’activité de A. icterica diminûe de 20 % de la 
zone supérieure à la zone moyenne, puis de 45 % de la zone moyenne à 
la zone inférieure. En dessous de la neutralité la chute d’activité est plus 
rapide, 45 % dans le premier cas, puis 100 % dans le second, c’est-à-dire 
qu’elle est nulle dans la zone inférieure. L'analyse de la variance montre 
une variation significative de l’activité en fonction de la profondeur et 
du pH et une interaction significative de ces deux facteurs au point 1 %. 

La matière organique introduite dans les colonnes de terre à différents 
niveaux, conditionne l’activité globale de À. 1cterica. Celle-c1 augmente en 
fonction du temps lorsque la matière est incorporée dans toute la hauteur 
de la colonne ou dans la moïtié supérieure. Elle diminue rapidement si 
la matière organique est dans la moitié inférieure et progressivement si elle 
est en couverture. 

Dans le milieu naturel, l’enfouissement des résidus organiques est une 
pratique courante en agriculture pour remettre en état les terres cultivées. 
L'activité de la faune et en particulier celle des Lombricides est stimulée 
par cet apport alimentaire lorsqu'il est incorporé dans la zone superficielle. 
Au contraire, la matière organique enfouie profondément est plus délaissée 
surtout s’il s’y installe un milieu anaérobie même temporaire nuisible à 
la faune. 

L’intensité de cette activité varie aussi avec la profondeur selon la 
position de la matière organique. Le développement du réseau de galeries 
est maximal dans la zone supérieure lorsque la matière organique est 
incorporée sur toute la hauteur de l’élevage, sur la moitié supérieure ou 
en couverture. [Il est maximal dans la zone moyenne lorsque la matière 
organique est dans la moitié inférieure. Dans tous les cas l’activité tombe 
de 9/10€ environ dans la zone inférieure par rapport à la zone supérieure: 

PÉDOGEnÈsEe. — Dans les conditions décrites ci-dessus l’activité des 
Lombricides joue sur les facteurs suivants : l’aération et la perméabilité 
du milieu sont améliorés par le réseau de galeries. La stabilité structurale 
de la terre augmente de 40 %, par la construction de turricules de Lumbricus 
herculeus ("). . 

Ce fait est dû à la transformation des débris végétaux leur servant de 
nourriture et leur incorporation à la terre. Dans les turricules de vers la 
matière organique à une structure colloïdale, visible au microscope élec- 
tronique, caractérisée par des granules en chaîne associées à l’argilé, à 
l’état de complexe argilohumique (*). Il conditionne les réserves en éléments 
minéraux échangeables, indispensables à la nutrition végétale. 

En milieu anaérobie, les galeries creusées par les Lombricides se tapissent: 
de manchons continus de couleur rouille, noire ou blanche. 

Dans le premier cas la matière organique en fermentation provoque 
dans la terre de l’élevage la solubilisation du fer et l’apparition de taches 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1961. 2073 


bleu verdâtres dues au fer-ferreux caractéristiques du « gley » (‘). Il préci- 
pite en fer ferrique et s’oxyde au contact de l’air des galeries en un manchon 
rouille de 2 à 3 mm. 

Dans les élevages contenant 1 % de farine de luzerne un manchon 
noirâtre de : mm environ se forme sur la paroi interne des galeries concen- 
triquement au précédent. Il est constitué par un mélange de matière 
humique noire et de terre initiale (horizon B d’un sol de limon). En plaques 
minces au microscope polarisant, les minéraux du bord interne de ce 
manchon sont orientés parallèlement à la galerie alors que ceux de la terre 
avoisinante ont une orientation quelconque. La teneur en carbone de la 
terre de ces parois est supérieure environ de 35 % à celles des zones non 
travaillées (*). Mélange de terre et de débris végétaux digérés, ce manchon 
est construit par le vers au moment du creusement de la galerie à l’aide de 
substances issues de son tube digestif. Son origine est biologique alors que 
celle du manchon rouille est physicochimique. 

En présence de 1 % de CaCO, en poudre mélangée à la terre, cette paroi 
interne des galeries est tapissée d’un manchon blanc de CaCO:. Celui-ei 
peut avoir deux origines : soit produit par le métabolisme du vers, soit 
par précipitation chimique. Le CO, issu des zones en fermentation peut 
transformer le CaCO, en bicarbonate soluble. Au contact de l’air des galeries 
il reprécipite sous forme d’un manchon blanc pulvérulent. Selon les condi- 
tions d’expérience un ou plusieurs manchons peuvent être présents à la fois 
au même endroit. L’étude de l’origine de cette formation est en cours. 

Conezusion. — La méthode à servi à l’élevage de Lombricides et de 
Collemboles, elle sera par la suite utilisée pour d’autres groupes. Une pre- 
mière phase permet de suivre l’installation d’une espèce déterminée dans 
un milieu artificiel défini et de mesurer son activité en fonction d’un 
facteur précis. Elle peut intéresser dans ce sens les zoologistes et les écolo- 
gistes. La seconde phase rend compte de la participation de l’espèce élevée 
à la formation et à l’évolution d’un sol. Elle peut intéresser les pédologues. 

Cette méthode semble capable de fournir un certain nombre de pré- 
cisions sur le comportement de la faune du sol, on peut envisager son uti- 
lisation systématique et l’ensemble des résultats constituerait alors un 
nouveau chapitre de la connaissance du sol, la Pédozoologie expérimentale. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() R. BÉTRÉMIEUX, Thèse An. Agr., 1951, P. 193-295. 

(2) CG. JEANSON-LUUSINANG, Bulterworths publications, Londres, 1958. 

(*) À. icterica d’après SAuUSsEY, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2897; Eophila icterica 
d’après Terry, Thèse, Nancy, 1939. 

(*) CG. JEANSON-LUUSINANG, Comples rendus, 250, 1960, p. 3041. 

(5) C. JEANSON-LUUSINANG, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3500. 


(Laboratoire d'Études de Techniques culturales, C. N. R. A., Versailles.) 
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MYCOLOGIE. -—— La notion de dominance apicale chez Phialophora 
atra ©. Beyma. Note (*) de M. Jran-PauL LaARPENT, présentée par 


M. Roger Heim. 


Le mycélium jeune du Phialophora atra v. Beyma montre une dominance apicale 
typique répondant aux critères établis sur les plantes supérieures : l’axe principal 
croît plus vite que les ramifications qu’il porte et sa décapitation conduit à une 
accélération immédiate ou retardée de leur vitesse d’allongement. Lorsque le 
sommet régénère il est incapable d’établir une nouvelle préséance. 


Certains auteurs [Chevaugeon (*), Henderson Smith (*)] ont montré que 
sur le mycélium en croissance des Champignons, se distingue un axe 
principal portant des ramifications moins développées que lui-même. 
Il apparaît ainsi une dominance axiale et un système hiérarchisé de rameaux 
analogues à celui existant chez les plantes supérieures. Rarement cependant, 
la démonstration a été apportée qu’une dominance apicale était à l’origine 
de cette hiérarchie de rameaux. 

Or une dominance apicale chez les végétaux supérieurs se définit par : 

a. une vitesse de croissance différente de l’organe dominant et des 
organes dominés. La dominance parfaite est le blocage complet de ces 
derniers ; 

b. une reprise ou une accélération de la croissance des organes dominés 
après ablation de l'organe dominant. 

Nous avons pu prouver que le mycéllum jeune de Phialophora atra 
v. Beyma répondait à ces critères : 

Des phialospores sont ensemencées en chambre de Van Tieghem sur 
milieu gélosé à 12 °/,, avec 10 °/59 de malt. La croissance est observée au 
bout de 36 h de culture à 22° sous le microscope (G X 200). Pour éviter 
d’avoir à tenir compte des interrelations complexes entre les axes multiples 
naissant de la spore, nous avons fait les observations lorsque les axes les 
plus rapides ont atteint une vitesse d’allongement constante. 

1. La figure 1 permet de comparer la vitesse de croissance de ces 
filaments avec celle des ramifications qu'il porte. L'apparition de ces 
dernières se fait à une distance à peu près constante du sommet (225 W). 
Leur espacement est de 135 1. Ce résultat est choisi parmi beaucoup 
d’autres. 

Par exemple sur 16 axes observés, 48 ramifications sur 55 sont dominées 
par l’axe qui les porte. Les sept autres ont une croissance inférieure à celle 
de l’axe, bien que ce phénomène soit alors beaucoup moins net. 

En général, pendant une période d’une demi-heure, l’allongement de 
l'axe est en moyenne deux fois plus élevé que celui des ramifications : 
26 à 42 5 contre 10 à 16 % pour les ramifications. 
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Or dans les systèmes de rameaux des plantes supérieures telles que 
Cicer arietinum L. et Bidens pilosus L. les différences ne sont pas plus 
marquées. 

2. La figure 2 montre l’effet de la décapitation de l’axe sur la croissance 
des ramifications latérales. Il s’agit ici encore d’un exemple parmi de 
nombreux résultats positifs. Les réponses aux ablations du sommet sont plus 
ou moins petites, mais toujours de même sens. 


f Longueur en ke 


600 L 


Axe principal 


400 a 


Fig. 1. — Phialophora atra v. Beyma : 
croissance comparée de l’axe principal et de ses trois premières ramifications. 


L’allongement de la ramification n°2 est devenu plus rapide dès la 
décapitation. Le rythme de croissance depuis 4 h environ était de 1 par 
heure; pendant l’heure qui a suivi l’opération il fut de 12. Ce rythme s’est 
maintenu ensuite jusqu’à la fin de l’expérience. 

Au contraire la ramification n° 1 réagit de manière quelque peu diffé- 
rente : durant la première heure après la décapitation elle conserve 
sensiblement sa vitesse initiale de croissance, mais ensuite elle acquiert 
un rythme nouveau, nettement plus élevé, qu’elle conservera de même 
jusqu’à la fin de l’expérience. 

Nous avons fréquemment observé ces deux types de comportement sans 
pouvoir affirmer que les ramifications les moins inhibées sont celles qui 
réagissent le plus tardivement. 

Parfois aussi, sans doute à la suite de l'opération, l’allongement de 
certaines ramifications ralentit temporairement, ce qui ne les empêche 
pas de présenter par la suite l’accélération habituelle. 

3. La levée de dominance se manifeste lorsque le sommet reste dans 
l’état où l’a laissé l'opération. Mais presque toujours il régénère apicalement 
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un nouveau filament. Celui-ci est cependant incapable de dominer à nouveau 
les ramifications latérales favorisées par l’ablation. Une utile comparaison 
peut être faite avec le comportement des plantes supérieures : lorsque des 
ébauches ont échappé temporairement à une dominance, il devient très 
difficile sinon impossible de les inhiber (Went et Thimann) (°). 
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Fig. 2 = Phialophora atra. V. Beyma : 
effet de la décapitation de l’axe sur la croissance des ramifications. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 
(EDEUE re Comptes rendus, 248, 1959, p. 1381. 
(CE e, ; CH. B. HENDERSON SMiTH, The new Phytol., 23, n° 2, avril 1924. 
(ME se et IK. V. THImMANN, Phytohormones, New York, 1937. 
(Laboratoire de Physiologie végétale, 
Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand.) 
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MYCOLOGIE. — Description d’un nouvel agent de Maduromycose, 
Neotestudina rosatu, n. gen., n. sp., isolé en Afrique. Note (*) de 
MM. Gasriez SEGRETAIN et Pierre Desromses, présentée par 


par M. Jacques Tréfouél. 


Neotestudina rosatii n. gen., n. sp., agent de mycétomes du pied a été isolé en 
Somalia en 1960. Les caractères histologiques de ses grains sont spécifiques. 
En culture des formes sexuées ont été obtenues : les asques globuleux disséminés 
dans le périthèce contiennent huit ascospores bicellulaires. 


Le nom de mycétome s’applique à un syndrome clinique bien déterminé : 
il s’agit de pseudo-tumeurs inflammatoires habituellement polyfistulisées 
où les parasites filamenteux sont rassemblés en « grains ». Il est très remar- 
quable que ce syndrome soit dû à plusieurs agents pathogènes de natures 
très diverses. En effet, les mycétomes à germes aérobies peuvent être 
provoqués, soit par cinq Actinomycètes appartenant aux genres Nocardia 
ou Streptomyces, soit par au moins huit champignons (en ne dénombrant 
que Les parasites retrouvés dans plusieurs cas de mycétomes) qui se classent 
de la façon suivante : 

Parmi les champignons imparfaits, Monosporium et Cephalosporium 
(deux espèces) sont des Mucédinées, « Madurella » (deux espèces) et Phialo- 
phora des Dématiées, et Pyrenochæta une Sphæropsidale; parmi les Asco- 
mycètes, Allescheria, dont l'espèce boydut est, selon Emmons, la forme sexuée 
de Monosporium apiospermum, est une Aspergillacée; enfin Leptosphæria 
est un Pyrénomycète de l’ordre des Sphæriales. 

Tous ces agents de mycétomes ont un pouvoir pathogène expérimental 
très faible ou nul. 

La reconnaissance du caractère pathogène et non saprophytique de la 
souche isolée en culture, reposera donc sur deux critères strictement liés : 

— les conditions d'isolement ; 

— les caractères spécifiques du grain. 

Il est souhaitable, en outre, que le même champignon soit retrouvé dans 
plusieurs cas de mycétomes. 

Lors d’une enquête sur les mycétomes entreprise à Mogadiscio (Somalia) 
par le Docteur L. Rosati, un champignon nouveau a été isolé chez deux 
malades atteints de lésion du pied. Les grains ensemencés ont fourni dans 
le premier cas (M.10) dix-neuf cultures pures du champignon et une 
trentaine dans le second (M.33). C’est ce dernier isolement qui servira 


d’holotype. 


Grain : blanc brunâtre, forme arrondie, 0,5 à 1 mm de diamètre, consistance molle. 
Caractères histologiques spécifiques (coupe BA. 1821, Institut Pasteur) : Forme géné- 
ralement polyédrique et d’un diamètre de 500 à 600; feutrage fongique abondant, 
actif dans le tiers externe du grain et riche en matériel nucléaire : les filaments septés, 
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hyalins, minces à la périphérie, deviennent globuleux, puis s’isolent vers l’intérieur, 
formant alors des vésicules. Au centre, éléments fongiques altérés. Partie active du feutrage 
incluse dans un ciment homogène, non pigmenté et qui forme les arêtes externes du grain. 
Ce ciment, par son aspect et sa situation périphérique, est un élément majeur de déter- 
mination histologique de ce grain blanc fongique. 

Cultures. — Caractères culturaux : sur gélose glucosée de Sabouraud, colonie à crois- 
sance lente : masse mycélienne compacte, brune, plus ou moins aplatie, sillonnée de rides, 
couverte d’un feutrage filamenteux ras, gris brun clair presque blanc par places. 

Sur pomme de terre-carotte ou farine de maïs des périthèces noirs, clos, sphériques, 
350 de diamètre, exceptionnellement composés, apparaissent dans le milieu, rarement 
à la surface, après 24 jours de culture à 50°. 


Neotestudina rosatii : A. Coupe d’un grain dans les tissus : ciment périphérique, avec 
filaments radiaires devenant vésiculeux et s’altérant vers le centre du grain; B. Coupe 
d’un périthèce obtenu en culture. Asques sombres dispersés parmi des vésicules et des 
filaments; C. Asque renfermant des ascospores; D. Ascospores bicellulaires à parois 
épaisses. 


Périthèce : surface à peu près lisse. Paroi formée de filaments bruns, enchevêtrés; 
par transparence elle est constituée par des masses opaques, circulaires, ovales ou allon- 
gées, réunies par des filaments rayonnant autour de ces masses; doublée en dedans par 
une couche de filaments hyalins et enchevêtrés. 

Asques globuleux, 13 y de diamètre, à paroi hyaline et persistante, contenant huit asco- 
spores disséminées dans un feutrage assez lâche de filaments ramifiés et de vésicules 
sphériques. Ascospore légèrement arquée, 11 X 4,5 u, formée de deux cellules coniques 
à angles arrondis, opposées par leur base et entourées d’une membrane brune, lisse, 
à double contour. 

Caractères physiologiques : vitesse de croissance à peu près la même à 37 et à 30°, nette- 
ment retardée à 220; lactose mal utilisé. 


Par ses asques dispersés à l’intérieur du périthèce le champignon doit 
être classé dans la famille des Aspergillacées, ordre des Plectascales. 
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Avec ses ascospores bicellulaires brunes il est à rapprocher du genre 
Testudina Bizzozero, créé pour une espèce saprophyte isolée du sol à 
Padoue. Il se distingue cependant de ce genre par des périthèces inelus et 
non superficiels, dont la paroi ne se rompt pas en fragments pentagonaux, 
et par des asques globuleux et non en forme de clous. Il se distingue de 
Pespèce T. terrestris Bizzozero, par ses ascospores à cellules coniques à 
parois lisses et non aspérulées. 

Cependant pour rappeler la très grande analogie de notre champignon 
avec le genre Testudina, nous proposons de créer pour lui le genre Neotes- 
tudina n. gen. 


Perithecia sparsa vel raro gregaria, sæpius immersa, globosa, astoma; peridio carbonaceo, 
subnudo, pelluciditate quamdam similitudinem cum testa Testudinis offerente; ascis globosis, 
in perithecia sparsis, octosporis; sporidia ellipsoidea monoseptata, fuliginea. 


Ce nouveau genre ne comporte Jusqu'ici qu’une espèce, elle aussi nouvelle 

} , 
que nous proposons de dédier au Docteur L. Rosati, car c’est lui qui le: 
premier a obtenu la culture du champignon et nous a envoyé le matériel 
de cette étude. 


Neotestudina rosatii, n. sp. : Mycelio bruneo plus minus obscuro, perithectis 0,20-0,50 mm, 
sparsis vel raro gregariis, sæpius immersis in medio geloso, globosis, subnudis, pellucididate 
quamdam similitudinem cum testa Testudinis offerente; ascis globosis, 11-15 à diam. in peri- 
thecia sparsis, octosporis; sporidiis ellipsoideis, 11 X 4,5 & monoseplatis, ulrinque conis cum 
rotundatis summis, fuligineis, levibus. 

Hab. Ex albis granis cum circumlata intrita, reperlis in humanis mycelomis lumoribus, 
in Africa. 


Les archives du laboratoire d’Anatomie pathologique de l'Institut 
Pasteur hébergent des coupes de mycétomes dont les grains ont des struc- 
tures très voisines de celles de N. rosatu. Ce sont tous des mycétomes du 
cuir chevelu qui proviennent : 

19 de Guinée (ex française), référence L.73 (1945, Dr Jonchère, Institut 
Pasteur, Dakar); 

20 du Sénégal, référence Z.480 (1959, Dr Camain, Institut Pasteur, 
Dakar) ; 

3° du Sud Cameroun, référence BA.386 (1960, Dr Blaché, Institut 
d'Hygiène, Douala) (?). 

En outre, un mycétome, toujours du cuir chevelu, a été décrit en 1959 
par R. Vanbreuseghem ét coll. (*). Les grains sont à rapprocher des nôtres, 
sans leur être absolument semblables; leurs cultures malheureusement 
sont restées stériles. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(:) Brzzozero, Atti Istit. Veneto, 6e série, 3, 1885. 

(2?) R. BLACHÉ, P. DESToMBEs et OLGA NaziMorr, Bull. Soc. Path. Exot., 54, 1961, 
p. 56-63. 

() R. VANBREUSEGHEM et M. VANDEPUTTE, Ann. Soc. belge Med. Trop., 39, 1959, 
p. 227-238. 
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EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — ÆEmbryogénie des Orchidacées. Dévelop- 
pement de l'embryon chez le Masdevallia Veitchiana Reichb. Note (*) 
de Mlle Yvowxe Vevrer, présentée par M. René Souèges. 


Le Masdevallia Veitchiana Reichb. appartient à la même tribu que le Cæœlogyne 
Parishii. Chez ces deux espèces l’embryon se développe aux dépens de la cellule 
apicale du proembryon bicellulaire. Mais, par les processus embryogéniques, le Masde- 
vallia se range dans la première période du soie tandis que le Cæœlogyne se 
rattache à la deuxième période. 


D’après la classification de R. Schlechter (*), le-genre Masdevallia, se 
place dans la série des Acranthæ, tribu de Kerosphæreæ, sous-tribu des 
Pleurothallideæ. 1 y a quelques années, nous avons fait connaître l’em- 
bryogénie d’une espèce d’Acranthæ, le Cæœlogyne Parishi Hook (*) de la 
sous-tribu des Cæœlogyneæ, et nous avons démontré que ce Cæœlogyne se 
range dans la série A” de la deuxième période de la classification embryo- 
génique. [Il n’y a aucun autre travail d’embryogénie proprement dite qui 
ait été réalisé chez le Acranthæ. 

Le Masdevalhia Vertchiana Reichb. suit un développement embryonnaire 
différent de celui du Cæœlogyne et présente des caractéristiques bien parti- 
culières. Sa tétrade est une tétrade première en A, (fig. 3); les quadrants, 
formés à partir des deux cellules de l’étage ca issu de la cellule apicale, 
sont toujours répartis sur deux étages en deux dyades superposées (fig. à 
et 6). La taille des noyaux des cellules des étages L et l’ des figures 9 à 9 
démontre également bien leur origine à partir de blastomères groupés en 
deux dyades superposées. Cette disposition des quadrants se retrouve 
chez d’autres Orchidacées [ Angræcum distichum Lindl. (*), Platycoryne 
paludosa Rolfe (*)], mais elle y est toujours accompagnée de formes avec 
quadrants séparés par cloisons méridiennes ou groupés en tétraèdre. 

Les octants qui résultent de la segmentation des quadrants sont répartis 
sur deux étages, / et l’. Durant toute cette période, au cours de laquelle, 
à partir de la tétrade, se sont formés, d’abord les quadrants, ensuite les 
octants, les cellules m et ct sont demeurées indivises; elles vont d’ailleurs 
rester dans cet état Jusqu'à la fin du développement du proembryon, à 
quelques rares exceptions près, la cellule m pouvant donner naissance à deux 
blastomères juxtaposés (fig. 17 et 18). 

Lés premiers cloisonnements des octants supérieurs, {, paraissent toujours 
devoir être transversaux (fig. 11 à 20), si bien qu’on assiste à la séparation 
de / en deux nouveaux étages : en premier lieu, un étage supérieur où les 
premières divisions sont, soit transversales, soit tangentielles (fig. 17 
à droite, 21 à gauche, 22, 23 à droite, 24) et ensuite transversales et longi- 
tudinales (fig. 25 à 27); en second lieu un étage inférieur avec segmen- 
tations transversales et longitudinales (fig. 14, 16 à 27). Les octants infé- 
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rieurs, |’ procèdent également par divisions longitudinales et transversales, 
comme le démontrent les figures 11 à 27. 

Lorsque le proembryon est formé de quatre à cinq assises cellulaires 
pour L et de trois à quatre pour l’ (fig. 26), les cellules de !’ augmentent 
considérablement de taille, celles de ! s’accroissent également, mais 
beaucoup moins, et se divisent encore par quelques cloisons longitudinales ; 
la cellule ct disparaît, seule la cellule m ou ses deux cellules filles persistent. 
Ainsi se constitue, dans la graine mûre, un embryon ne dépassant pas un 
état rudimentaire. 


M m6 


cire 


Fig. 1 à 27. — Masdevallia Veitchiana Reichb. — Les différents stades du développement 
de l'embryon. ca et cb, cellule apicale et cellule basale du proembryon bicellulaire; 
m et ci, cellule intermédiaire et cellule inférieure de la tétrade; !, octants supérieurs 
et l’, octants inférieurs. (G X 295.) 


Chez le Masdevallia Veitchiana Reichb., deux faits sont particulièrement 
intéressants : 19 la disposition des quadrants en deux dyades superposées ; 
20 le faible développement de la cellule basale qui n’engendre que deux 
blastomères m et ci, ne subissant plus en général de nouvelles segmen- 
tations. Il résulte de cette deuxième observation que l'embryon proprement 
dit dans la graine mûre, se développe uniquement aux dépens de la cellule 
apicale. Chez le Cœlogyne Parishi Hook., l'embryon proprement dit est 
également constitué par les deux cellules supérieures, juxtaposées, de la 
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tétrade, mais d’une tétrade seconde. Il était intéressant de souligner, 
après une prenmuère ressemblance, la différence fondamentale qu'offre le 
développement embryonnaire de ces deux espèces appartenant à un même 
grand groupe des Orchidacées; elles occupent deux cases qui se super- 
posent dans les deux premières périodes du système embryogénique. 


g 
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Notizbl. bot. Gart. und Mus., Berlin-Dahlem, 9, 1926, p. 563-591. 
VEyreT, Comptes rendus, 247, 1959, p. 656. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur le ‘métabolisme azoté des Gymnospermes. 
Mise en évidence de réactions de transamination dans les plantules de Pinus 
pinea L. Note (*) de M. Yves Guirrox, présentée par M. Raoul Combes. 


Les cotylédons des plantules de Pinus pinea L. présentent la propriété de cata- 
lyser la formation de différents acides aminés à partir des acides cétoniques ou 
aldéhydiques correspondants. L’asparagine peut servir de donneur du groupe amino. 
Les acides aminés formés ont été dosés à l’ « amino-acid analyzer » de Beckman. 


Depuis la découverte par Braunstein et Kritzmann (‘), en 1937, de 
existence, chez les animaux, d’un transfert intermoléculaire enzymatique 
du groupe amino, de nombreux auteurs se sont attachés à dégager l’impor- 

- p 


.CH.CO0H R.CO.CO0H 
0 LS 


R'.CO.COOH 


tance de ce processus chez les êtres vivants. Chez les végétaux, Albaum et 
Cohen (*) le signalent dans les plantules d’Avoine et Rautanen (*) dans celles 
de Pois. Leonard et Burris (“), dans un travail d'ensemble portant sur de 
nombreuses espèces, montrent qu'il s’agit d’une propriété très répandue. 
Néanmoins, 1l précisent que les possibilités de transamination des tissus 
dépendent de leur teneur en protéines et qu’en particuher, les feuilles de 
Pin, pauvres en ces constituants, ne présentent aucune activité de trans- 
minase. 

Dans cette Note je me propose de montrer l’existence d’un processus 
de transamination enzymatique dans les cotylédons de Pinus pinea L. 

Le matériel enzymatique est constitué par les cotylédons de plantules 
de Pinus pinea âgées de 27 Jours, séchés sous vide sur chlorure de calerum 
puis finement broyés. On place au bain-marie, pendant 6 h, des tubes 
contenant 2 ml d’acide pyruvique 0,05 M de pH 8,0; 1 ml de pyridoxal 
phosphate 0,006 M de pH 8,0; 2ml de tampon phosphate-soude de 
pH 8,0; 5o mg de matériel végétal et deux gouttes de toluène. La réaction 
est arrêtée par l’addition de 2 ml d’acide trichloracétique à 10 %. Après 
centrifugation, on prélève 1 ml de liquide surnageant qu’on étend à 10 ml 
avec du tampon citrate de pH 2,2. On introduit sur les colonnes de | «amino- 
acid analyzer » 2 ml de cette solution. Deux essais témoins complètent l’essai 
principal; dans l’un la solution d’acide cétonique est remplacée par 2 ml de 
tampon de pH 8,0, dans l’autre le matériel végétal a été au préalable porté 
à 1009 pendant 30 mn a fin de détruire les enzymes. Pour ces essais, je n’a 
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jamais constaté la formation d’amino acide (fig. 2 et 3). Par contre, dans 
l'essai principal, il y a apparition d’alanine et disparition concomitante 


D à : 
° figure 1 Ac. pyruvique go5n: 2 7 figure 2 

Lom por phosphate : 2ml tampon phosphate : 4m 
0,4 Prdhhentele 0,061 : 1ml 0,4 pyri doxal phesn 0,061 :4ml 
03 motériel vegetal: 50mg * matériel végétal : 50m 


02 


01 


420 1150 480 210 240 m) 
, D. : 
De figure à Ac.pyruvique 005M :2ml F figure 4 Ac. oxalacetique 0,05" : 2ml 
Car pon phosphate 2ml tampon phosphate : 2ml 
0x pyridoxal-phespn. 0061 : 1ml 04 pyridoxal: phosph. 0 06h : 1m 
03 2 moleriel vegelal bouill!. 50m # matériel vegetol : 50mg 


12 150 180 210 240 ml 120 150 180 210 240 ml 


D Figure S Ac. à ceétoglutarique 005h : 2ml Do figure 6 Ac. glyexylique 0,05M 2x 

Campon posse :2ml Compon phosphaïe : 2ml 
04 pyridoxal.phosph. 0,06M :1ml 04 pyridexal phosph.906n : 4ml 
Fe matériel veégéflal : 50mg à - materiel végétal : 50mg 
j 0, 


10,7 PAS TB QI! à 220 24 mi 120 150 180 210 249 mi 


Nomenclature : 


1- Acide aspartique Do figure 7. Ac. meésoiolique 005241 


tampon hosphale : 2ml 
0% pyridoxal phosph. 0,061 Aml 


matériel végétal : 50 mg 


2.— Asparogine + Glutamine ‘ 
3.-— Acide glutamique 0,3 
4.- Glycocolle 
5.- Alanine 


d'acide glutamique et d’une partie des amides normalement apportées 
par le matériel végétal (fig. 1). En outre, la quantité d’ammoniac présent, 
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après et avant l’incubation, reste inchangée et l’on n’observe pas de varia- 
tions dans les teneurs des autres aminoacides. 

Quantitativement, la disparition d’acide glutamique observée ne suffit 
pas à expliquer la formation de l’alanine. Il faut donc penser que les amides 
participent également à la synthèse de cet aminoacide, comme ceci a été 
envisagé par Meister et Tice (°) chez les animaux. Cette hypothèse a été 
vérifiée avec une préparation enzymatique résultant de la précipitation 
acétonique d’un extrait, exempt de débris cellulaires, obtenu par centri- 
fugation à 20 000 g d’un homogénéisat de cotylédons de Pinus pinea. 
Cette préparation catalyse la transamination asparagine-acide pyruvique. 

D’autres acides cétoniques et lacide glyoxylique ont été étudiés dans 
les mêmes conditions expérimentales. En présence d’acide oxalacétique, 
il se forme de l’acide aspartique (fig. 4); avec l'acide x-cétoglutartque, 
de l'acide glutamique (fig. 5); à partir de l’acide glyoxylique on obtient 
du glycocolle (fig. 6). 

L’acide mésoxalique (fig. 7) conduit également au glycocolle. La réaction 
paraît plus complexe et suppose une décarboxylation de l’acide méso- 
xalique (°). 


le) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — J{nfluence de l’oligoélément zinc sur la synthèse 
de quelques aminoacides dans les feuilles de Pois (Pisum sativum). 
Note de MM. Diner Berrranp, Anpré DE Worr et LAzARE SILBERSTEIN, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Si conformément aux expériences de Reed, le pois est assez exigeant en zinc en 
ce qui concerne la production de graines, il n’en est pas du tout de même pour la 
plante elle-même. Le premier signe de carence pour la synthèse protéinique se traduit 
par un retard de synthèse de la phénylalanine et contrairement à l’Aspergillus niger 
où la synthèse du tryptophane était la première à être perturbée, le taux de cet 
aminoacide est pratiquement identique dans les protéines du pois, carencé en zinc 
ou non. 


Que le zine soit un oligoélément indispensable aux végétaux supérieurs, 
est une chose bien établie à l'heure actuelle. Dès 1935 H. Reed et 
J. Dufrénoy (') étudiaient en Califormie les effets d’une carence en zinc 
de cultures d’orangers, identifiée comme telle par Chandler et coll. 
en 1031 (*). Mais les mécanismes d’action du zinc chez les végétaux supé- 
rieurs restent encore pratiquement inconnus. Deux d’entre nous ayant eu 
l’occasion de démontrer le rôle de cet oligoélément dans la synthèse 
protéinique, dans celle de certains aminoacides et dans la chaîne des oses (°) 
pour l’Aspergillus niger, nous avons voulu voir s’il pouvait en être de même 
pour un végétal supérieur. Or en 1944 H. Reed (*) avait montré que pour 
le Pois (Pisum sativum) un taux de 100 Hg de zine par litre de milieu de 
culture conduisait à autant de graines qu'avec 500 Hg, mais moins grosses 
et de moins bonne qualité. Avec moins de zinc, le développement des graines 
était généralement imparfait. Les graines de Pois étant riches en amidon, 
ceci permet de penser que le zinc intervient dans le métabolisme osidique 
de ce végétal. C’est la raison pour laquelle nous avons repris cette plante 
pour étudier le rôle possible du zinc sur le métabolisme protidique. 

Une étude préliminaire effectuée, soit avec le milieu d’Arnon (°), soit avec 
un milieu imaginé par l’un de nous (D. B.) (*) nous ayant montré qu'avec 
la variété de Pois naine hâtive d’Annonay et sur milieu liquide aéré tous 
les deux jours, les cultures étaient meilleures qu'avec le milieu d’Arnon et 
aussi bonnes que sur divers supports solides, nous avons adopté cette 
technique sur milieu liquide, avec milieu D:B. qui diminuait les risques 
de contamination en zinc. Les protéines et les acides nucléiques des feuilles 
furent extraites suivant une technique mise au point à cette occasion et 
dérivant de celle employée par nous pour l’Aspergillus niger (*), (‘), en y 
intercalant après le premier traitement à l'acide trichloracétique, un trai- 
tement destiné à enlever les pigments. Le zinc, les acides nucléiques, les 
protéines et les aminoacides furent ensuite dosés par les techniques déjà 
utilisées à propos de l’Aspergillus niger. 

Une première culture a été réalisée dans des récipients en matière 
plastique (polyvinyle) entreposés dans une serre d’horticulture, à raison 
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de 1,9 1 de milieu pour huit plantes et par pot (250 ug de zinc par litre pour 
les témoins). Un litre de milieu fut ajouté à chaque pot, en deux fois 
(à 28 et 45 jours) et 125 ug de zinc furent ajoutés aux témoins après 
28 Jours. Une brusque montée de température au début de juillet ayant 
entraîné des troubles pour tous les végétaux de la serre, dont nos Pois, cette 
première expérience a dû être interrompue avant la maturité des gousses. 
Une deuxième expérience fut alors mise en route le 4 août, dans des réci- 
pients en silice avec 1,3 1 de milieu pour trois plantes. Vers le 4 septembre, 
il y eu encore quelques jours très chaud qui firent « couler » les fleurs. 
Mais le même nombre de plantes restèrent dans les deux lots et une 
deuxième floraison fut obtenue deux semaines plus tard. Au mois d’octobre 
la serre fut envahie d’Oïdium, obligeant à interrompre cette deuxième 
expérience. 

Quoique n’ayant pas de ce fait le cycle complet de végétation, nous 
pouvons déjà tirer de ces essais des résultats particulièrement nets, qui 
résumés 1c1, seront développés dans une autre publication : 

10 Variations de teneur en zinc. — Pour tous les échantillons, la quantité 
de zinc par plante, pour les racines, tiges et feuilles passe par un maximum 
au moment de la floraison, fait déjà observé depuis longtemps dans la 
nature, par Gabriel Bertrand. Mais si l’on rapporte les variations de quantité 
de zine par rapport à la matière sèche, il y a ici décroissance continue 
dans tous les cas. L’addition de zinc aux témoins, au 28€ jour, lors de la 
première expérience, décale évidemment cette décroissance mais n’influe 
que peu. Ce sont surtout les feuilles qui ont absorbé le zinc ajouté au cours 
d'expérience et, fait très remarquable, 1l ne semble pas possible d’abaisser 
à moins de 30 mg de métal au kilogramme sec la teneur en zine des feuilles. 
En accord avec les résultats de Reed, les gousses des plantes carencées 
avaient un poids sec moindre et des graines plus petites que celles des 
plantes témoins. 

Dans la première expérience, la teneur en zine des milieux carencés, 
a subi des fluctuations, dues aux poussières de la serre, mais n’a Jamais 
dépassé 30 xg/l, par contre ces mêmes poussières ont permis aux plantes 
carencées de renfermer-jusqu’à 32 Wg de zine par plante (dont un peu plus 
de à apportés par la graine) contre un peu plus de 100 pour les témoins. 
Dans la deuxième expérience, en raison des précautions plus grandes prises 
pour éviter ces poussières, les plantes carencées n’ont renfermé qu’au 
plus 8,7 ue de zinc par plante. C’est d’ailleurs seulement pour cette 
deuxième expérience que le poids sec des plantes carencées fut un peu 
inférieur à celui des témoins (environ 10 %). 

20 Variations du poids des protéines. — Le poids de protéines dans les 
feuilles suit dans le temps, les mêmes variations pour les témoins et pour 
les plantes carencées et se trouve pratiquement identique dans les deux 
cas. Il en est à peu près de même pour les acides nucléiques. C’est seulement 
pour le premier échantillon (30 jours) du deuxième lot que le poids de 
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protéines et d’acide ribonueléique est un peu abaissé pour les carencés. 
= 30 Aminoacides. — Sur les dix aminoacides dosés dans les protéines des 
feuilles, les variations de teneurs les plus marquées sont relatives à la 
phénylalanine dont la synthèse suit la même courbe de variations en 
fonction du temps, pour les carencés et les témoins, mais se trouve décalée 
et en retard d'environ 8 jours pour le premier lot carencé et d'environ 
20 jours pour le deuxième où la carence en zine était beaucoup plus accen- 
tuée. Pour ce deuxième lot la synthèse de la tyrosine et du tryptophane 
est également retardée, mais en proportions moindres. Mais le pourcentage 
du tryptophane dans les protéines des feuilles reste pratiquement identique 
dans les témoins et dans les carencés. Il semble que la leucine, valine, 
proline, alanine, sérine et glycine puissent se comporter de façon analogue 
à la phénylalanine, mais à un degré moindre. 

Conclusion. — Le Pois, végétal ayant une croissance relativement rapide, 
se comporte du point de vue du métabolisme d’une façon différente de la 
tomate, végétal de croissance beaucoup plus lente, où d’après Tsui (*), (°) la 
carence en zinc entraîne une diminution de synthèse du tryptophane et 
de la tyrosine, seuls aminoacides qu’il ait dosé dans l’extrait brut de 
feuilles. Le Pois diffère aussi des feuilles d’orangers. 

CAilgardia/ 9; "1985, "p/eure 

(@) Proc. Amer. SocSc., 28, r9371, p.556: 

() D. BERTRAND et A. DE Wozr, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2542; 247, 1958, p. 888; 
2491990, .D.2287:1200, 1900, P. 20912202, 01001, D. 709161 20185203, 1000 D Or 

(*) Amer. J. Bot., 31, 1944, p. 193. 

G) Voir (°). | 

(5) Les détails paraîtront dans une autre publication. 

à (7) Le contrôle fait au microscope, montre la validité de la technique de broyage employée 
1CI. 

() CHENG Tsui, Amer. J. Bot., 35, 1948, p. 170. 

() Physiologie Plantarum, 12, 1959, p. 1: 


(Laboratoire de Chimie biologique, Institut Pasteur, Paris.) 


RE 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Un nouvel alcaloïde, isolé du Rauwolfia vomitoria Afz., 
la vauvanine, isomère de la réserpiline. Note (*) de MM. Roserr Gourarer, 
Micuez Gur et Josepn Parerco, présentée par M. Marcel Delépine. 


La rauvanine est un nouvel isomère de la réserpiline, dont la stéréochimie 
est discutée. 


La rauvanine a été séparée des alcaloïdes totaux du Rauwolfia vomitoria 
Afz. grâce à la faible solubilité de son chlorhydrate dans l’eau et dans le 
méthanol. La base cristallise du méthanol, en paillettes blanches, F 129-1359 
(décomposition), [x], + 320,5 (CHCI;, c — 1) répond à la formule brute 
CH O;N;, 0,5 H:0 (calculé %, C 65,53; H 6,93; N 6,64; trouvé %, 
065,69; H 7,19; N 6,56). 

Cette formule est confirmée par l’obtention d’un tartrate, F 215-2160 
Hétomposition) M(CSESSON:);  C,H,0,; (calculé %, C671,58; H 6,41; 
N5;,73; trouvé %,, C 61,37; H 6,55; N 5,91) et d’un chlorhydrate, F 280-2820 
(décomposition), C;:H;,0;,N:, HCI (calculé %, C 61,53; H6,51; N6,15; 
trouvé %, C 61,47; H 6,50; N 5,90). 

La rauvanine possède trois groupes méthoxy (caleulé %, pour 
un OC, 7,36, trouvé % 22,2). Le spectre ultraviolet de la rauvanine est 
caractérisé par les maximums : A(mu) 228, 298 et 315 (loge 4,54, 3,98 
et 3,99) des dérivés du diméthoxy-5.6 indole, avec une absorption supplé- 
mentaire dans la région de 250 mu, indiquant la présence d’un second 
chromophore, du type ROOC—C—C—OR (‘). En fait, le spectre ultra- 
violet de la rauvanine est superposable à ceux de la réserpiline (?) et de 
Pisoréserpiline (*). L’existence d’un groupe ester, conjugué à un éther 
d’énol est confirmée par la présence dans le spectre infrarouge de la rauva- 
nine, de deux bandes à 1 626 et 1 700 em *. 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire de la rauvanine (varian A 60, 
Dr A. Mellera, Zurich) a été exécuté en solution dans CDCI,. L'intégration 
totale du spectre donne 28 protons. La considération des déplacements 
chimiques (mesurés en parties par million sous forme de à) et des intensités 
relatives permet d'observer les groupements suivants : 0 1,34, un doublet 
correspondant à un CHCH;, 2 3,7, singlet du —CO0—CH,, 2 3,85 et 3,89, 
deux singlets de deux OCH,, 2 6,80 et 6,90, deux singlets correspondant 
à. deux protons benzéniques, 2 9,54, un singlet correspondant au proton 
éthylénique du groupe —CH—C—COOR. La zone comprise de 2 1,5 à 3,5 


et correspondant à 12 protons cyclaniques, n’a pas encore été résolue. 
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Ces résultats indiquent que la rauvanine appartient au groupe des 
alcaloïdes de l’hétéroyohimbane dont le premier terme connu est l’ajma- 
licine (2-yohimbine, tétrahydroserpentine) (!), (*), et est un nouvel isomère 
de la réserpiline pour laquelle la formule plane de la diméthoxy-r10o:#1 
aymalicine a été proposée (?), (*). Ces alcaloïdes comportent quatre centres 
d’asymétrie, liés aux carbones 3, 15, 20 et 19. Si l’on fait abstraction de 
l’asymétrie liée au carbone 19, la stéréochimie de l’hétéroyohimbane peut 
être ramenée à quatre types, comme dans le cas du yohimbane : normal, 
I (cycles D/E trans, Ha en C-3); pseudo, IT (cycles D/E trans, H5 en C-5); 
allo, III (cycles D/E cis, Ha en C-3) et épi-allo, IV (cycles DJ/E cs, Hf 
en C-3). La plupart des alealoïdes indoliques comportant un Ha en posi- 
tion 15 (°), les configurations indiquées dans les-formules représentent 
les configurations naturelles. On doit à Wenkert (‘) une méthode d'analyse 
spectrale permettant de fixer, non pas la configuration absolue 34 ou 86, 
mais la conformation 3-axiale ou 3-équatoriale des alcaloïdes indo- 
liques (*), (*). La règle de Wenkert doit être modifiée comme suit ( 
tous les composés possédant, dans leur conformation stable, un hydrogène 
axial en C-3 montrent dans leur spectre infrarouge (solution chlorofor- 
mique) 2 ou plusieurs bandes ou épaulements distincts, dans la région 
de 2 700 à 2 900 em ! (dont au moins une bande vers 2 800 cm !) à côté 
de la bande principale à 2 900 em ‘, alors que les composés contenant 
un hydrogène équatorial en C-3 ne montrent pas cette caractéristique. 
La rauvanine et l’isoréserpiline possèdent un hydrogène en C-3 axial, 
alors que dans la réserpiline, cet hydrogène est équatorial (°). 

Une autre méthode spectrale, due à Neuss (*) permet d’étudier la stéréo- 
chimie des cycles D/E des alcaloïdes du groupe de lhétéroyohimbane, par 
comparaison avec deux alcaloïdes types : l’ajmalicine; I (RR’ = H) et 
la tétrahydroalstonine; III (RR’ = H). Les composés appartenant ‘au 
groupe de l’aymalicine présentent (en solution dans le sulfure de carbone) 
une simple bande à 1 183 cm ‘ (8,451) alors que ceux du groupe de la 
tétrahydroalstonine présentent trois bandes dans la même région à 1 225, 
1202 et 1 183 cm * (8,15, 8,32 et 8,45 um). La configuration D/Ecis est 
attribuée par Neuss à l’ajmalicine et la configuration D/E trans à la tétra- 
hydroalstonine. Ce point de vue est aussi adopté par Wenkert (!°). L’isoré- 
serpiline appartient à la série de la tétrahydroalstonine, mais la réserpiline 
fait partie d’un troisième groupe non défini. La rauvanine appartient au 
groupe de l’ajmalicine. Le point de vue de Neuss et de Wenkert sur la 
stéréochimie de l’ajmalicine et de la tétrahydroalstonine a été modifié par 
Shamma ('*) utilisant une méthode basée sur la vitesse de formation des 
iodométhylates dans les séries D/E cis et D/E trans du groupe du yohimbane 
et de l’hétéro-yohimbane. La vitesse est mesurée par la conductivité de la 
solution saline, cette conductivité étant proportionnelle à la concentration 
en sel. La vitesse de formation de l’iodométhylate est caractérisée par la 
constante k, — k.107*s7". On peut ainsi séparer la série normale, I, à 


4 
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vitesse rapide, de la série allo, à vitesse lente. L’ajmalicine (k — 24,5) 
appartient à la série normale et la tétrahydroalstonine à la série allo 
(k = 1,03). L'isoréserpiline (k — 1,51) est allo et est bien du groupe de la 
tétrahydroalstonine. La rauvanine (k — 25,8) devrait, d’après les consi- 
dérations ci-dessus, appartenir à la série normale, 1 (RR' — OCH.), 
cependant la méthode de Shamma ne permet pas de distinguer les séries 
normales, pseudo et épi-allo, les unes des autres. Il semble, cependant, bien 
établi que l'hydrogène en C-3 de la rauvanine est axial, si bien que la 
rauvanine, ne pouvant faire partie de la série pseudo ni de la série allo, 
est soit du type normal, soit, moins vraisemblablement, du type épi-allo. 
On sait, en effet, qu'appartiennent à ce dernier type, certains alcaloïdes : 
néoréserpate de méthyle (*), épi-3 alloyohimbine et épi-3 alloyohimbone ("°) 
possédant dans leur conformation stable, un hydrogène axial sur le 
carbone C-3. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

() M.-M. JANor et R. GourTarez, Bull. Soc. Chim., 18, 1951, p. 588. 

C).M. W. Kious, M. D. DrAPER, F. KEKKER et W. MALEesx, Chem. and Ind., 1954, 
p. 1264. 


* 


! 
2 


() A. Srorz, A. HOoFMANN et R. BRUNNER, Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 270. 

(:) R. Gourarez et A. LE Hi, Bull. Soc. Chim., 18, 1951, p. 909. 

() E. WENKkeRrT et N. V. BRiNGr, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1474. 

(DE WENKERT et D. K, RovcHAuUDHuRI, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 6417. 
() J. Porsson, Thèse Docteur ès Sciences, Paris, 1958. 

(®) W. E. Rosen, Tetrahedron Letters, 14, 1961, p. 481. 

CN: Neuss et H. E. Boaz, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1oo1. 

(!) E: WenxerrT et D. K. RoycHAuDHURI, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1519. 


(1) M. SHamma et J. B. Moss, J. Amer. Chem. Soc. (sous presse). 
(2). M°-M. JANoT, R. GOUTAREL, E. W. WARNHOFF et A. LE Hir, Bull. Soc. Chim., 
1961, p. 637. À 


(C. N. R.S., Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Gif-sur- Yvette, Seine-et-Oise.) 


2592 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ANTHROPOLOGIE. — Module et variations des diamètres cräniens. 
Sens de formation des indices. Note de Mme Jeanne Lescm, 
présentée par M. Léon Binet. 


’étude des variations des diamètres crâniens, en pour-cent de leur 
somme (£) ou du module (M — X/3), rend possible la comparaison de 
diamètres crâniens très différents en valeur absolue, et d’expliciter à 
quels éléments sont dues les différences d'indices. 

Un indice donné n’est tel que parce qu’il montre qu’un diamètre est, 
par rapport à un autre, dans un rapport donné. Par exemple pour lindice 
crânien horizontal 75, la largeur — la longueur X 0,75. Les indices se 
trouvent aussi bien à partür de /{/M (! = largeur), L/M (L = longueur), 
H/M (H — hauteur). De même, à partir de deux indices, nous retrouvons 
le troisième. 

Les variations, en pour-cent du module, montrent d'emblée les éléments 
qui, d’un groupe à l’autre interviennent dans la formation des indices, 
fait que suffit à mettre en évidence les valeurs absolues si les grandeurs 
sont voisines. 

Si nous considérons trois groupes déjà examinés (') : Hollandais (H), 
Parisiens (P;,), Savoyards (Sa), nous avons 


Indices 
L l H l H H 
1 é ER PE ARE à , 
ce ; Ë M M M TA ë 0 
HP LOS NET STE ER LIT) SET 080 RL ON 0 RO D 78,9: 1 70 No 
Pret TP ON O 2 1 144,2 RP) TON OHIESO 70,7. 1 72 NEO 
SAM CR 191,2 154,4 147, 4 131,8 IT) OT COS 839-1570; NOR 


Nous voyons cependant que; de H et P, à Sa, c’est la diminution de 
longueur, associée à une augmentation de ! et de H qui fait à la fois 
l'indice [/L plus élevé et l’indice H/L comparable. 

Dans deux autres séries (!) : Mongols et Eskimos (Mo et E,) nous avons : 


Indices 
a a 
L l H l H H 
I Ti En Eh as A pe Es 
* . F M M M L L l 
MORTE DOS). à OM eOnitan ent LOTS 0 SRE LS OT 81,9 71,0100008b 
DRE A A e 15 Ro) LSSS OUT O 1 0 OT TN OTRESS 70, 0 0079 VU 


La comparaison de ces groupes montre, de Mo à E;, la forte diminution 
de largeur compensée par une augmentation de L et de H; l'indice H/L 
seul s’établit sans variation inverse des diamètres. 

Si nous comparons des groupes à capacité cranienne très différente 
tels que Négritos de l’île de Luçon et Javanais (Neg et Ja) nous avons des 
rapprochements intéressants ('). 
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Indices 
A 
L l I l H H 
, ! : Ë M M M L L l 
NES 2. DORMI 157,2 . 108 1 Le116 994 : 80 SIN ONCE 000 
LÉTEAISRE TE RS IUT SUIS: TMOUI 1 OU OI DEA LT ON O7 


Ramenées au module, les valeurs des diamètres sont très proches. 
Les indices de hauteur, différents chez les Javanais, sont dus à une faible 
augmentation de H compensée par une légère diminution de L et de L. 

Si nous examinons des groupes dolichocéphales comme des Néocalé- 
doniens (Néo;), des indigènes des îles Loyauté (Ly) et de Nouvelle- 
Guinée (NG), nous voyons les différences d'indices s’établir avant tout sur 
des variations inverses longueur-largeur (‘). 


Indices 
E l H l H H 
; Si È À M M M SAN 
NEOT. re DORE LC UE2O MN 197,000 20 1180 101 MO TOMATE 
AO PU TOR TUTO AE LIO LUNA E80 QI OST MTS, 220107: 0 
1 | 0 1 420 AETA AO OMR 7 OT LM ONE TO, PS OL OO TS DL ÉT0O 


La faible largeur notée en Ly (85), n’est pas mise en évidence par les 
valeurs absolues. Cependant les différences d'indices H/£ sont dues, de Ly 
à NG, plus à une augmentation de ! qu’à une diminution de H accompa- 
gnant la diminution de L. 

Ces quelques exemples montrent dans quel sens 1l faut interpréter les 
variations relatives des diamètres crâniens par rapport au module. Elles ne 
montrent pas tant une oscillation des diamètres autour d’une valeur 
moyenne que les variations des diamètres entre eux en éliminant les fac- 
teurs de croissance globale jouant sur les valeurs absolues. Par là, sont 
établis des éléments de comparaison homogène pour une analyse des 
variations des indices dont les classifications, variables d’ailleurs, reposent 
sur des rapports de valeurs que nous pouvons retrouver. D’un groupe à 
l’autre, rapprochements et différences sont précisés comme peuvent être 
appréciés les degrés des différences des valeurs responsables des indices 
qui en dépendent. 


(:) J. Lescur, L’'Anthropologie, 58, n°5 1-2, 1954, p. 29-61. 
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ENTOMOLOGIE. — Technique pour marquer individuellement des 
milliers d'Apis mellifica : abeilles-ouvrières, et faux-bourdons. 


Note de M. Maurice Maruis, présentée par M. Émile Roubaud. 


Cette technique pratiquée depuis plus de ro ans permet de colorer individuellement 
des milliers d’abeiïlles-ouvrières et de faux-bourdons et de suivre leur comportement, 
longévité comprise, pendant des semaines et des mois dans une ruche peuplée 
normalement de plus de 100 000 individus. 


Pour étudier le langage des abeilles, Karl von Frisch (‘) a mis au point une 
technique devenue classique depuis plus de 4o ans -pour marquer des 
abeilles-butineuses. Expérimentant sur des ruchettes (10 000 à 15 000 indi- 
vidus), il lui suffisait de cinq couleurs pour numéroter les abeilles de 1 
à 499. Le problème était tout différent lorsqu'on se trouvait en présence 
de colonies normales : plus de 100000 individus. La technique de 
Karl von Frisch a dû être modifiée du tout au tout dans nos conditions 
expérimentales qui aboutissaient au changement de la ruche elle-même. 


Les abeilles étant armées d’un aiguillon qu’elles ne peuvent pas perdre 
en piquant sans mourir dans les heures qui suivent, il faut leur poser 
une couleur sur le thorax sans les tenir entre les doigts. Pour Karl von Frisch 
l'opération était aisée quand il ne s’agissait que d’une dizaine d’aberlles 
léchant du sirop de sucre autour d’une coupelle à 5o, 300, 500, 1000 m 
de la ruchette; lorsque le sirop est posé près d’une ruche, les milhers 
d’abeilles qui se groupent autour de la coupelle rendent le marquage 
impossible : la couleur passant d’une abeille à l’autre, à moins que les 
abeilles ne s’engluent elles-mêmes dans le sirop de la coupelle. 


Disposant d’un temps plus court que Karl von Frisch pour poser la 
couleur sur le thorax des abeilies et que cette couleur sèche, nous avons 
introduit dans le colorant de l’acétone, du vernis et de l’alcool absolu. 


Les proportions doivent être modifiées selon la température extérieure 
du moment, le degré hygrométrique, la présence ou l’absence de rayons 
solaires directs. 


Modification de la ruche. — Par « anthropomorphisme » on a toujours 
rapporté le comportement des abeilles à celui des hommes, leur ruche 
à une habitation humaine : modèle de Réaumur, de François Huber, de 
Abbé Della Rocca, ete. Or, en 1941 (*), nous établissions au Muséum 
d'Histoire naturelle de Paris une colonie d’abeilles dans une vitrine pour 
qu’elle puisse être vue du public. Les Insectes sortaient ou revenaient 
dans leur nid en parcourant à pied un tunnel de 3 m de longueur. Nous avons 
utilisé cette observation, en supprimant le tunnel pour une ruche cubique 
de 90 à 250 1 de capacité. La paroi supérieure horizontale que nous appelons 
« plafond » est percée de deux trous d’accès de 1 em de diamètre. 


RL. 
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Pour protéger la ruche de la pluie, nous l’avons placée sur une terrasse 
ou dans une pièce devant la fenêtre ouverte. 

Marquage des abeilles. — Les abeilles connaissant bien leur ruche 
— il suffit de quelques heures — on peut les tenir « claustrées » ou les 
hbérer quand on veut. Au lieu de la coupelle de Karl von Frisch, nous 
avons versé du sirop près du trou de vol, sur la paroi extérieure plane 
du plafond : sirop épais sur des filets de 10 à 20 em. Pendant que les 
abeilles côte à côte, immobiles, lèchent le sirop rien n’est plus aisé et plus 
rapide que de leur déposer une couleur sur le thorax. Voici un exemple 
de marquage en couleur verte 


6) ONCE 423 OPA ODA nee Ce 340 

10 Dot ouate LA PRE PEER 309 17 DL EEE ETS 300 

LT. LOTERIE REP SEE EAP 207 19 DR mt ete aies 120 

19 D IT MINES CRT 370 20 Raph smess ete e 618 

14 D CUS RERO SAP 527 21 NOR PRE CPE SE 762 

19 D ERA CITE 296 HROMAL See 407 
Exemple en couleur jaune, de 17 h à 17 h 30 m: 

Je OEIleOOnE ER Eee  F .. 1 000 abeilles. 

Comportement des abeilles marquées. — Notre technique de marquage est 


orientée vers des études autres que le langage. Ainsi les 1000 abeilles 
colorées en Jaune le 5 juillet ont été suivies pendant une semaine; à ce 
moment nous avons déposé sur la couleur jaune, une tache blanche, 
sur 254 abeilles : toutes celles que nous avons pu voir venant lécher le 
sirop; une semaine plus tard, sur ces 254 abeilles portant deux couleurs 
nous avons pu, sur celles que nous voyons, déposer une tache bleue, etc. 
Toutes les combinaisons sont possibles; aux cinq couleurs de Karl von 
Frisch nous avons ajouté le noir, le marron, l’orange. 
Autre exemple de marquage 


le AAMOCLODRE MAO E N ue en esu 500 thorax vert 
26 DR ane penche turn 500  » bleu 
28 D re LR MS 500 » jaune. 


Après avoir déposé une couleur sur le thorax, rien n’est plus facile que, 
le jour même, de déposer une autre couleur sur lPabdomen, ete. 

Marquage des mâles ou faux-bourdons. — Les faux-bourdons jouant un 
rôle considérable dans la ruche : en dehors de celui aléatoire de féconder 
une reine, leur marquage représente un problème qui a échappé à tous 
les apiculteurs (*). Si les mâles n’ont pas d’aiguillon pour piquer, ils ne 
s'immobilisent pas pour lécher du sirop comme les ouvrières; il faut done 
les saisir et les immobiliser entre les doigts pour leur déposer une couleur 
sur le thorax ou l’abdomen. Pour quelques mâles lopération est aisée; 
quand als sortent de la ruche, plusieurs les uns après les autres, 1l faut les 
capturer ,et les claustrer dans une cage grillagée (*). On les colore 1, 2 
ou 3 h plus tard et on les libère devant Fentrée de la ruche. 
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Exemple de marquage des mâles : 
P quag 


Couleur. 

DD AMAR TOO NEA EE REC 30 Blanche . 

2 . 
29 D UE AT AN ERA 100 Rouve 

F Abdomen 

2/ et Ets 100 Bleue 
2) $: , ANT ARS AN NES CRE 130 Jaune 
JOMAL TOO Eee PRET Eee 270 Blanche 
31 LR Sn en 210 Rouge 

SUR 100 ser a CR PROC CEE 37 Bleue |. 

. J 9 À lhorax 

3 DL ie NT RES 194 Jaune 

DATE RO Re RE MEET ee 14 Blanche 

3 Ds : 8 OU RORMEEEITANSE 207 Rouge 


Précautions à prendre pour marquer les mâles. —-Comme les mâles ne 
piquent pas, on peut les manipuler longtemps entre les doigts; ils ont un 
vol très puissant, mais à une condition : l'intégrité absolue des ailes. 
Comme ils sont gros et qu’on peut leur déposer une large tache de couleur, 
il faut prendre unique précaution de ne pas alourdir une aile ou désé- 
quilibrer linsecte quand :l s’envolera à haute altitude. 

Claustration des mâles. — Si l’on recouvre le trou de vol d’un grillage 
percé de petits trous, les abeilles pourront sortir, mais pas les mâles, ceux 
qui voudront rentrer dans leur ruche n’y auront pas accès. On peut donc 
différencier les mâles : ceux qui sortent et ceux qui reviennent. 

Conclusion. — La technique que nous proposons, entièrement originale 
quoique expérimentée depuis plus de dix ans montre bien, par les exemples 
que nous donnons, le nombre des Insectes qu’on peut marquer quand on 
travaille seul. Ce nombre sera multiplié par dix avec un seul assistant. 

Le comportement des Insectes marqués : ouvrières ou faux-bourdons, 
leur longévité selon les mois de l’année ou l’hibernation feront l’objet de 
publications ultérieures : comparaison des Insectes du même sexe entre eux 
selon la saison, ou selon les colonies mises en expérience. 


() KarL von Friscx, Aus. dem Leben der Bienen, Spinger-Verlag, Berlin, 1953. 
@) M. Marmis, Vie et Mœurs des abeilles, Payot, 1951. 
() Comptes rendus, 252, 1961, p. 4 198. 
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ENTOMOLOGIE. — Étude de la fréquence des femelles pares d’Anophèles dans 
la région de Bobo Dioulasso, Haute-Volta. Note de M. Jacques Hamon, 
présentée par M. Emile Roubaud. 


L'étude de la fréquence des femelles pares a été faite sur 13 ooo femelles d’Ano- 
phèles prises sur appât humain dans la région de Bobo Dioulasso, Haute-Volta. 
Cette fréquence peut varier, selon les espèces anophéliennes, avec le lieu, l’heure et 
le mois de capture; elle ne suffit pas, à elle seule, à estimer l’efficacité du traitement 
des maisons au DDT. 


L'emploi des insecticides dans les campagnes d’éradication du palu- 
disme en zones rurales a pour but de diminuer la longévité des femelles 
d’'Anophèles vectrices de la maladie. Dans l'Afrique intertropicale le cyele 
de développement du Plasmodium falciparum chez l’Anophèle dure au 
minimum une douzaine de jours, et une femelle ne peut être infectante 
pour l'Homme que si elle est âgée de plus de deux semaines. 

Nous avons essayé, de juin 1959 à décembre 1960, d’estimer la réper- 
cussion des traitements au DDT effectués annuellement à l’intérieur des 
habitations; nous déterminions, pour ce faire, la fréquence des femelles 
pares d’Anophèles dans treize villages et hameaux de la région de Bobo 
Dioulasso. Neuf de ces villages étaient traités et quatre autres, non traités, 
servaient de témoins. 

Les femelles pares sont celles ayant effectué une ou plusieurs pontes; 
parmi elles se trouvent les femelles d'âge épidémiologiquement dangereux. 
Les femelles nullipares sont celles n’ayant jamais pondu, et ont moins 
de quatre jours. La mortalité quotidienne moyenne des Anophèles semblant 
indépendante de l’âge, au moins au cours des premières semaines de leur 
existence [Gillies (!)] il est théoriquement possible de déduire la proportion 
de femelles d'âge épidémiologiquement dangereux de la proportion de 
femelles pares. 

La séparation des femelles en pares et nullipares à été basée sur les 
caractères donnés par Detinova (*) lorsque les ovaires des femelles n’ont 
pas dépassé les stades dits « 2 moyen » ou « 2 âgé », et selon ceux donnés 
par Polovodova (*) lorsque les ovaires avaient dépassé ces stades ovariens. 
Les caractères donnés par Detinova concernent la présence (nullipares) 
ou l’absence (pares) de pelotons subapicaux dans les trachéoles des ovaires 
lorsque ceux-e1 sont examinés après dessicceation. Les caractères donnés 
par Polovodova concernent l’absence (nullipares) ou la présence (pares) 
de dilatation ou de sacs résiduels de ponte sur les funicules reliant les 
ovarioles à l’oviducte interne de chaque ovaire. 

L'étude a porté exclusivement sur les femelles prises sur appât humain 
de 18 à 6h, pour avoir le même échantillonnage dans les zones traitées 
au DDT et non traitées. 13 000 femelles ont été examinées. 
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La fréquence des femelles pares a été étudiée, pour chacune des 10 espèces 
d’Anophèles les plus abondantes, mois par mois, localité par localité, 
et par heure de capture au cours de la nuit. L’homogénéité des différentes 
séries d'observations a été recherchée par la méthode du y carré. 

Les observations détaillées seront publiées ultérieurement, mais nous 
tenons à souligner dès maintenant les points suivants : 

1. Chez certaines espèces, telles Anopheles coustani Laveran et Anopheles 
flavicosta Edwards, la fréquence des femelles pares est plus élevée parmi 
les femelles attaquant au milieu et à la fin de la nuit que chez celles atta- 
quant au début de la nuit; les écarts sont significatifs au niveau de 
probabilité 95 %. 

2. Chez certaines espèces, telles A. coustani, “A: nil Theobald et 
A. funestus Giles, la fréquence des femelles pares varie selon la localité 
de capture, sans qu’on puisse mettre en cause l’influence du traitement 
au DDT, ni la proximité du gîte larvaire; les écarts sont significatifs au 
niveau de probabilité 95 %. Dans le cas d'A. nil ces variations sont si 
importantes qu’elles masquent complètement l'influence, pourtant certame, 
du traitement au DDT sur cet Anophèle. 

3. L'influence du traitement au DDT n’est manifeste que chez A. gam- 
biæ et A. funestus, la diminution de fréquence des femelles pares étant 
de 35% chez A. gambiæ et de 30 % chez A. funestus. L'influence du 
traitement au DDT semble nulle chez À. coustant, A. nili, A. pharoensis 
Theobald, A. squamosus Theobald, À. brohiert Edwards, A. wellcomer 
Theobald, À. rufipes Gough et À. flavicosta. 

4. La fréquence des femelles pares varie beaucoup, pour une espèce 
déterminée, d’un jour à l’autre, mais les récapitulations mensuelles montrent 
que cette fréquence varie peu d’un mois à l’autre, sauf chez A. funestus 
et A. pharoensis, pour lesquels les femelles pares sont plus rares en saison 
des pluies, et A. coustani, pour lequel les femelles pares sont plus abondantes 
en saison des pluies. 

5. En l’absence de traitement au DDT les espèces étudiées se classent 
comme suit, par fréquence décroissante de femelles pares : À. funestus, 
A. gambiæ, A. flavicosta, A. coustant, A. nil, A. brohiert, À. pharoensis, 
A. rufipes, À. squamosus et A. wellcomei. Les deux premières espèces sont 
les vecteurs majeurs du paludisme humain dans la région de Bobo Dioulasso, 
et des sporozoïtes ont été rencontrés dans les glandes salivaires des quatre 
espèces suivantes au cours de ces dernières années [ Hamon et coll. (*)]; les 
quatre dernières espèces ne semblent jouer aucun rôle dans la trans- 
mission du paludisme humain. Ceci est en accord avec le fait que les six 
premières ont une vie longue, et les quatre dernières une vie courte. 

6. La proportion relative, chez les femelles pares, de sacs et de dilata- 
tions sur les funicules des ovaires indique nettement que certaines femelles 
ne se nourrissent pas la nuit même de la ponte, mais seulement une des 
nuits suivantes, ce phénomène semblant être la règle chez A. nili, A. coustant 
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et A. pharoensis. L’intervalle de temps séparant deux repas consécutifs 
est donc plus long que la durée de digestion du sang et de maturation des 
ovaires, et 1l est nécessaire d’en tenir compte dans l’étude théorique de 
épidémiologie du paludisme. 

7. Les causes naturelles de variation de la fréquence des femelles pares 
semblent suffisamment importantes pour qu’on ne puisse pas, dans l’état 
actuel de nos connaissances, recommander de substituer l’étude de l’âge 
physiologique des Anophèles à des méthodes telles que la détermination 
de la densité anophélienne et du taux d'infection, dans l’évaluation de 
leflicacité des traitements insecticides effectués dans le cadre des cam- 
pagnes d’éradication du paludisme. L'étude de Pâge physiologique permet 
cependant une meilleure interprétation entomologique des résultats. 


() M. T. Grzxtes, Bull. ent. Res., 52, 1961, p. 99. 
@) T. S. DETINOVA, Med. Parazit. (Mosk.), 14, 1945, p. 45. 
(6) V. P. Porovopova, Med. Parazit. (Mosk.), 18, 1949, p. 352. 
(*) J. HAMON, R. CHouMARA, J.-P. Apam et H. Baizzy, Cahiers de l’'O.R.S.T.O.M., 1, 
1090, D 65 Paris. 


(Section d’'Entomologie médicale et vétérinaire 
de l’Office de la Recherche Scientifique et Technique Outre-Mer, Paris.) 
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PROTISTOLOGIE. — Jultrastructure du filament polaire invaginé de la 
Microsporidie Mrazekia lumbriculi Jirovec 1936. Note (*) de M. Pierre 
DE Puyrorac, présentée par M. Louis Fage. 


Les résultats des premières observations, en microscopie électronique, 
du filament polaire des Microsporidies ne sont pas concordants. 

En effet, ce dernier continue d’apparaître, pour les uns, comme un 
filament plein (Krieg, 1956; Huger, 1960), et pour les autres, comme un 
tube creux (Lom et Vavra, 1961), ce qui donne lieu à des interprétations 
différentes sur le mécanisme de son fonctionnement. 

Chez les Microsporidies monosporées de la famille des Mrazekudæ, le 
filament polaire est particulièrement complexe, comprenant, selon Leger et 
Hesse (1916), une partie proximale renflée, axiale, dite manubrium, et une 
partie distale, grêle, récurrente et spiralée. 

Nous avons done repris l’étude de Mrazekia lumbricul, décrite par 
Jirovec sur des préparations de Mrazek, espèce rare, parasite des Iympho- 
cytes de Lumbriculus variegatus et que nous avons pu retrouver. 

Les cellules infectées sont bourrées de sporoblastes et de spores. Celles-ci, 
souvent disposées en faisceaux, cylindriques, étirées à mi-longueur en un 
prolongement caudal, ont, environ, 15 à 25 & de long et 1,5 à 2 1 de large. 
L’imprégnation argentique met nettement en évidence deux protubérances 
apicales et deux lignes argyrophiles encerelant l’extrémité antérieure de la 
spore (fig. 1). 

Le manubrium, non pas axial, mais rejeté sur un côté de la paroi de la 
moitié antérieure de la spore, a la forme d’une massue à long manche et 
dont l'extrémité profonde est prolongée par un filament rectiligne ou 
contourné, mais non régulièrement spiralé. 

Les colorations sur coupes permettent de vérifier la situation excentrique 
du manubrium, la présence, à son côté, de appareil nucléaire, comme l’a 
décrit Jirovec, et l'absence d’un « germe postérieur » tel que le situent 
Leger et Hesse et tel qu’il est tenu pour normal chez les autres Micro- 
sporidies (fig. 1). 

L'observation au microscope électronique de sections ultrafines de spores, 
confirme les faits précédents, précise l'existence de deux noyaux allongés 
(4-5 p. de long sur 0,6-0,7 1 de large), placés à la file l’un de l’autre, épou- 
sant plus ou moins, en demi-cercle, le contour du manubrium, et révèle la 
présence, à mi-longueur de la spore, de cinq à sept grosses inclusions 
cytoplasmiques (0,13 1 de diamètre, environ), qui sont, probablement, 
des réserves paraplasmiques et qui, dans le passé, auraient pu être confon- 
dues avec des noyaux. Elle met enfin en évidence l’ultrastructure du 
filament polaire. 
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À son extrémité distale, ce dernier, de section transversale circulaire 
(60-70 my de diamètre), évoque, par sa structure fibrillaire, une coupe 
de «il. On peut y distinguer, en effet, une partie centrale sombre, peut-être 
formée de l’accolement de deux fibres, circonscrite par un anneau de fibres 
longitudinales, dont nous n’avons pu préciser, exactement, le nombre 


Fig. r. — Schéma de la structure d’une spore de Mrazekia lumbriculi. Noter les deux 
anneaux argyrophiles antérieurs, le sporoblasme binucléé (N, N), les inclusions de 
réserve, le filament polaire et le manubrium (M). (G X 4 800.) 

Fig. 2. — Schéma d’une coupe longitudinale du manubrium. Noter la paroi de la spore, 
les trois couches constitutives du manubrium (1, 2, 3), le filament polaire (FP), l’archi- 
tecture apicale soutenant l’ensemble. (G X 7 200.) 


= 


ES 


Fig. 3: — Schéma d’une coupe transversale de spore montrant la paroi de la spore 
la situation excentrique du manubrium avec ses trois enveloppes constitutives (1, 2, 3), 
la position de l’appareil nucléaire (N). 

Fig. 4. — Schéma de la structure du filament polaire, montrant la partie centrale sombre, 
les fibrilles périphériques reliées à la partie centrale et l'enveloppe générale des 
fibres spiralées. 
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(de sept à neuf), reliées par des tractus osmiophiles à la partie centrale, 
l’ensemble étant emballé dans une matière assez dense et doublé par une 
enveloppe de fines fibrilles spiralées, qui est de plus en plus marquée 
vers le manubrium où le filament atteint, environ, 80 mu de diamètre 
(fig. 4). 

Avec une structure de plus en plus estompée et un diamètre qui se 
réduit vers l’apex de la spore, le filament se poursuit dans l’axe du manu- 
brium où il centre les trois enveloppes constitutives de ce dernier (fig.2 et 3). 

La plus interne, apparaissant en clair sur les clichés, de structure peu 
nette, de 5o à 80 mu d'épaisseur, est doublée par une strate de 80 à room 
d'épaisseur, constituée de fibrilles cireulaires plus ou moins tassées. La 
plus externe, de 140 à 180 mu d'épaisseur, de structure granulofilamen- 
teuse dense et où dominent les fibrilles longitudinales, est limitée par une 
paroi très contrastée. À son extrémité proximale, après s’être rétréci, le 
manubrium s'étale en une plaque à cinq branches, soutenue par une 
architecture cytoplasmique complexe, maintenant tout l’ensemble (fig. 2 
et 3). 

Le filament polaire des Mrazekia, ainsi observé, est l’homologue du 
filament polaire tel que nous le voyons dans la spore de Thelohania et tel 
que le décrit Huger, chez Nosema locustæ (19671). 

Le manubrium n’est qu’une portion du filament polaire autour duquel 
se sont organisées des structures secondaires, en grande partie fibrillaires. 
Certaines étapes de l’élaboration du manubrium dans le sporoblaste et de 
l'édification de la spore seront données ultérieurement, avec une discussion 
des résultats obtenus. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 
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EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Jnversion expérimentale du sexe 
chez les mâles génétiques de l’Urodèle Pleurodeles waltli Michah. 
par le diéthylstilbæstrol. Note de M. Arai CoLrenor, transmise 
par M. Robert Courrier. 


Chez Pleurodeles waltlii Michah., le diéthylstilbæstrol administré pendant la vie 
larvaire présente, à concentrations égales en unités internationales œstrogènes, la 
même action gynogène sur la gonade et la même action inhibitrice sur les canaux 
de Müller que le benzoate d’œstradiol. Le diéthylstilbæstrol a présenté d’autre part 
une action narcotique et toxique sur les larves. 


L'action gynogène du benzoate d’æstradiol sur la gonadogenèse a été 
démontrée chez un certain nombre d’espèces de Batraciens urodèles et 
chez quelques espèces de Batraciens anoures. Afin d’aborder l’étude du 
mécanisme de cette action chez Pleurodeles walili Michah., espèce déjà 
éprouvée (Gallien) (‘), nous avons comparé les effets gynogènes et patho- 
gènes respectifs sur l’organogenèse de la gonade mâle de deux substances 
æstrogènes, l’une naturelle, le benzoate d’œstradiol, l’autre artificielle, 
synthétique, de structure chimique différente, le diéthylstilbæstrol. 


Dans le but d’alléger le protocole expérimental et d’accroître la signifi- 
cation des résultats, au lieu de pontes issues de parents provenant du stock 
d'élevage où le rapport des sexes est de 5o % de mâles et 50 % de femelles, 
nous avons utilisé des pontes issuëés du croisement d’un mâle standard 
avec une néo-femelle (mâle génétique préalablement féminisé) dont la 
descendance est composée uniquement d'individus mâles (Gallien) ('). 
Deux pontes issues de la même néo-femelle, mais de mâles différents ont 
servi pour les deux expériences dont les conditions sont exposées dans 
le tableau I et les résultats dans le tableau IT. 


Remarque. — Dans les expériences de cette nature, l’eau d’élevage et 
l'hormone, préalablement dissoute dans l’aleool absolu, sont renouvelées 
par périodes de 48 h. Au cours des expériences présentes, ce protocole 
n’a pu être respecté. Les animaux des lots 3 et 6 ont mal supporté le 
traitement au diéthylstilbæstrol et reposaient, inertes, sur le fond des 
cuvettes d'élevage. Dans ces conditions les animaux des lots 3 et 6, avant 
chaque alimentation, étaient placés dans l’eau naturelle où 1ls recouvraient 
la mobilité nécessaire à la prise de nourriture. Les lots 2 et 5 ont subi les 
mêmes interruptions et reprises de traitement afin d’obtenir des résultats 
comparables. 


La plupart des animaux ont été sacrifiés à la métamorphose, d’autres 
ont été conservés en élevage, sans subir aucun traitement ultérieur, et 
certains parmi ceux-ci ont été sacrifiés deux mois après la métamorphose. 
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Début 
du traitement, 
dates, stades 
de 


développement. 


10 avril 1061 
Stade 43 


(Table Gallien- 


Durocher) (°?) 


4 mai 1961 


Stade 41 


(*) Concentration 


stilbæstrol. 


. 1) 
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T'aBLEAU I. 


Protocole expérimental. 


Nombre Volume 


de 

Lots. larves. 
| À 10 
5) 15 
3 1) 
A 12 
D) 40 
6 10 


Nombre 
de larves 

mises en 
expérience. 


10 
4 1) 


F 


rÿe 1122 
EU 


+. 40 


d’eau 


(1). 


Nature 
de l'hormone. 


Concentration 
hormonale. 


Ponte T1 du 29 janvier 1961. 


5 


D 


J 


Témoin 
Benzoate 


d'œstradiol 


Base 


0 
Goo ug/I 


soit 


6 ooo UÙ. I./1 (*) 


diéthylstilbæstrol 


1 000 pg/l 
soit 


6000 U. I./1 () 


Ponte II du 31 mars 1961. 


10 


Témoin 


Benzoate 
d'œstradiol 


Base 


diéthylstilbæstrol 


TaBLeau Il. 


Résultats. 


Morts pendant 
la durée 


de l'expérience. 


I 
1k 


@) 


Fe À © 


2 


[@] 


(”) 


(*) Dont 9 du 17 avril au 4 mai 1961. 
(**) Dont 18 du 4 au 27 mai 1961 


0 
100 pg/1 
soit 
1 000 U. I./1 
165 ug/l 
soit 
1 000 U. I./1 


Nombre et sexe des animaux 


Durée 
Re OO 
5 du 
dela vie traite- 
larvaire ment 
(jours). (jours). 
179 - 
162 46 
187 56 
125 = 
132 62 
132 62 


diminuée de moitié à partir du 14 avril 1961 à cause de l'effet toxique du diéthyl- 


EEE" 
à la ? mois après Nombre 
métamorphose la métamorphose d’animaux 
A —— mis en 
Se ©; ot ©. élevage. 
ÿ - - - 2 
- 10 2 — 4 
2. 6 2 _ = 
5 = I < 2 
- 21 - { 8 
- 12 - 6 - 


L'action du benzoate d’oestradiol se traduit : 


10 par la féminisation des gonades; 


2° par l’inhibition des canaux de Müller, qui sont absents en totalité 
ou bien réduits à leur partie ostiale. Celle-ci, lorsqu'elle existe, est plus 
développée que la région correspondante des canaux nettement distincts 
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chez tous les animaux témoins. Ce fait est dû à l’action œstrogène du 
benzoate d’œstradiol sur les caractères sexuels somatiques dès lors qu’ils 
ont réussi à se différencier. 

L'action du diéthylstilbæstrol présente des résultats tout à fait super- 
posables. Mais il faut y ajouter un troisième effet, narcotique et toxique 
(la plupart des morts constatées dans les lots 3 et 6 sont survenues pendant 
les trois premières semaines des traitements). De plus, les larves de ces 
lots par rapport à celles des autres lots ont présenté une coloration plus 
claire due au non étalement des chromatophores. 

Ces résultats comparatifs concernant l’action du benzoate d’œstradiol 
et du diéthylstilbæstrol sur la gonadogenèse sont en accord avec ceux 
obtenus chez les Mammifères (Raynaud) (*), chez les Oiseaux (Wolff, 
Boss et Waitschi) (*), (*), chez les Reptiles (Vivien) (*), chez les Poissons 
téléostéens (Yamamoto) (°). 

Chez Rana syloatica, Witschi (*) ne relève aucune action du diéthyl- 
stilbæstrol sur la gonadogenèse, même aux doses subtoxiques. On peut 
se demander si cette différence doit être rapprochée de la réaction 
particulière aux hormones stéroïdes des espèces appartenant à la famille 
des Ranidæ. Des expériences préalables ont montré que le solvant alcoo- 
lique administré seul à ces concentrations extrêmement diluées est sans 
effet sur la différenciation du sexe. Il reste que l’administration de 
l’hormone en solution hydroalcoolique ne permet pas de connaître les 
conditions d'utilisation par l'organisme de la substance gynogène. La pro- 
priété narcotique des hormones stéroïdes et du diéthylstilbœæstrol est 
connue (Gavaudan) (*) et elle apparaît sur les larves de Rana syloatica 
pour les fortes concentrations de certaines d’entre elles (Witschi) (°). 
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(Laboratoire d'Embryologie, Faculté des Sciences, Paris.) 


2606 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


HISTOLOGIE. — Comparaison de la répartition et du calibre des fibres lentes 
et rapides du muscle pectoral chez Coturnix coturnix coturnix L. et la 
sous-espèce semi-domestiquée Coturnix coturnix japonica. Note (*) de 
Mne Berrne Bosicer-Exsxer, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


On connaît chez les Vertébrés de nombreux cas de muscles qui sont 
composés de deux types de fibres, qu’on classe grosso modo en fibres rouges 
et fibres blanches, ou fibres toniques et tétaniques. Les premières sont 
généralement plus minces que les secondes; maison constate presque 
toujours une transition plus ou moins continue des plus petites aux plus 
larges fibres. 

Chez Coturnix coturnix coturnix L., les fibres lentes et les fibres rapides du 
muscle pectoral majeur ont une répartition topographique et une différence 
de calibre telles qu'il est possible de les distinguer sans ambiguïté (!). 

Ce matériel nous semblait favorable pour étudier l’innervation de ces 
deux types de fibres. 

Mais il est difficile de se procurer régulièrement la Caille sauvage. L’éle- 
vage de la sous-espèce semi-domestiquée Coturnix coturnix Japonica, par 
contre, est assez facile et peut être effectué au laboratoire sans installation 
particulière (?). 

Il était donc souhaitable de pouvoir utiliser la Caille japonaise pour 
des recherches sur les fibres rouges ‘et blanches. Mais il fallait d’abord 
étudier la répartition et le calibre des deux types de fibres du musele 
pectoral majeur de la Caille japonaise pour savoir si les différences sont 
aussi nettes que chez la Caille sauvage. 

En dehors de ce but pratique, la comparaison de la structure histolo- 
gique du muscle pectoral des deux sous-espèces a un intérêt théorique. 

Il'est en effet bien connu, que la domestication aboutit à des modifications 
parfois importantes de la fourrure, du plumage, de la pigmentation, de la 
taille, de la forme du crâne, ete. (*). 

On ne sait presque rien sur l’influence de la domestication sur la muscu- 
lature, et spécialement sur la structure histologique des muscles. 

Quatre mâles et une femelle adultes furent utilisés pour l’étude histo- 
logique du muscle pectoral majeur de la Caille Japonaise, effectuée avec 
des méthodes classiques : fixation au mélange de Bouin, inclusion à la 
parafline, coloration à l’Azan et à l’hématoxyline de Heidenhain, sur coupes 
der Su 

Pour l'étude biométrique, les préparations microscopiques furent proje- 
tées avec un grossissement de 1000 et le contour de chaque fibre dessiné 
sur papier. Ensuite les surfaces des fibres furent mesurées à l’aide d’un 
planimètre de grande précision. 
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Topographie. — Les faisceaux de premier ordre sont toujours bordés 
d'une rangée de grandes fibres. Parfois une rangée de grandes fibres traverse 
le faisceau. On ne voit que de temps à autre une ou plusieurs fibres de 
grand calibre dispersées parmi les petites. Ainsi il est presque toujours 
possible de distinguer les fibres lentes et les fibres rapides sans hésitation 
grâce à leur situation topographique. 

Le nombre relatif de grandes et de petites fibres composant un faisceau 
de premier ordre est variable dans les différentes parties du muscle. 
Dans la couche superficielle du muscle, le pourcentage des fibres de grande 
taille est élevé (environ 40 %), tandis qu’on n’en trouve qu'environ 7 % 
dans les couches profondes du muscle. 

Biométrie. — Les résultats des mesures de la surface des deux sortes 
de fibres figurent dans les tableaux TL et I. 


TagLeau I. 


Surface des fibres de grand calibre en microns carrés. 


nes Surface 
Nombre m de la surface a — 
de fibres. (CE p, o minimale. maximale. 
UNS MO DER 229 1 682 E o, 169 6,417 2,539 340 3 80 
ON MENT 262 1 809 0,219 12,613 PROD 360 5 700 
CLEAN 225 2 20 + 0,193 6,722 2,992 540 6o4o 


Tagceau II. 


Surface des fibres de petit calibre en microns carrés. 


Surface 
Nombre m de la surface a —— 
de fibres. (un (2 ( minimale. maximale. 
CNE 32/4 220 410 ,02/ 0, 1809 0,4258 30 520 
ÉNIRE LMI 324 253 0,02) 0,209) 0,4533 40 620 
ÉNORETONNRE 289 220 0,027 0,2000 0,4538 0 680 


Les nombres montrent que la différence des moyennes des fibres de 
grand et de petit calibre est très grande et hautement significative. 

La variabilité (v) des surfaces des fibres de grand calibre est évidemment 
bien plus élevée que la variabilité pour les fibres de petit calibre. 

La différence des moyennes des surfaces chez les trois individus A, B et C 
n’est pas significative, ni pour les grandes, n1 pour les petites fibres. 

On ne constate presque pas de chevauchement pour les distributions 
des calibres des fibres. Il n’y a que très peu de fibres rapides qui ont une 
surface plus petite que celle des plus grandes fibres lentes. Il est d’ailleurs 
probable il s’agit dans le cas de ces quelques fibres rapides de calibre 
aberrant, de coupes qui passent par un des deux bouts fusiformes de la 
fibre. 

Comparaison. Sur le tableau IIT sont consignées quelques données 
qui permettent la comparaison de la Caille japonaise avec la Caille sauvage. 
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TagLeau II. 


Comparaison du calibre (*), de la fréquence des petites et grandes fibres, 
du nombre de noyaux et de capillaires par fibre. 


Cot. cot.jap.  Cot. cot. cot. (1). 


: Lotal serres 3 962 3 029 
Nombre Seb es RAT 343 333 
de 20 faisceaux se 
Minimal. ..... 76 70 
dans des couches moyennes ce Le 
k TAC De 87,3 90,9 
; (Fotal en re 575 389 
Nombre de fibres blanches : HS 7 
à À Maxinale ee er 5o bo 
des mêmes 20 faisceaux AUX 
Minimal....,. 16 21 
dans des couches moyennes “ ke 
HAGNAEE 0e T2 7 9,1 
Moyenne du nombre de capillaires ( Grande....... 1,03 (0-3) I 
autour d’une fibre MP CLEA AUS 3,23 (1-5) 3-5 
Moyenne du nombre de noyaux (AGrande: Le 4,2 (125) 3-6 
dans une fibre sur coupe transversale | Petite. ....... 0,8 (o-2) I 
Maximal...... 68,1 62 
Calibre des grandes fibres en microns { Minimal...... 20,8 - 
Moyenne...... 46,2 32 
Maximal...... 25,5 - 
Calibre des petites fibres en microns { Minimal...... 6,2 5ab 
Moyennet"## 16,8 16,0 


(*) Le calibre est représenté par le diamètre calculé d’un cercle de même surface comme le polygone 
de la fibre. 


La comparaison du muscle pectoral de la Caille sauvage et de la .Caille 
japonaise permet de conclure, qu'il n’y a aucune différence notable entre 
les deux sous-espèces pour les données qui figurent dans le tableau IV. 
Le léger décalage qu’on constate pour la proportion des fibres rouges et 
fibres blanches provient sans doute du fait, que cette proportion n’est 
pas la même dans les parties périphériques et dans les couches profondes 
du pectoral. Pour obtenir des nombres rigoureusement comparables, il 
faudrait procéder à une prospection systématique du pectoral et prélever 
les morceaux à comparer dans les deux sous-espèces aux mêmes niveaux. 

On peut en conclure que la domestication n’a pas modifié — au moins 
pour les caractères étudiés dans cette Note — la structure du musele 
pectoral de la Caille. La Caille japonaise peut remplacer la Caille sauvage 


pour l'étude de linnervation des fibres rouges et blanches du muscle 
pectoral. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. . 
(1) E. BôsiGer, Acta Anat., 10, 1950, p. 385-429. 

(@) B. BôsiGEr-ENSNER, Bull. Soc. Zool. (sous presse). 

@) W. HEeRrRE, Die Evolution der Organismen, 4. Lief., 1955, p. 801-856. 
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PHYSIOLOGIE COMPARÉE, — Cinétique des échanges de sodium chez un 
T'éléostéen euryhalin (Platichthys flesus flesus Linné) au cours de passages 
successifs eau de mer — eau douce — eau de mer, en fonction du temps 


de séjour en eau douce ('). Note (*) de M. Rexé Morus, présentée par 
M. Maurice Fontaine. 


La réadaptation à l’eau de mer, mesurée par le taux de renouvellement du 
sodium, est immédiate pour un Platichthys flesus flesus ayant séjourné une demi-heure 
en eau douce. Mais cette réadaption, qui peut être considérée comme la réponse à 
une stimulation du transport actif de sodium, est d’autant plus lente que le séjour 
en eau douce a été plus long. 


La fraction de sodium échangeable renouvelée par heure étant 25 fois 
plus grande en eau de mer qu’en eau douce, il est possible d'évaluer les 
vitesses d'adaptation après passage d’un milieu à l’autre en comparant les 
taux de renouvellement du sodium; nous savons que les phénomènes 
d'adaptation se déroulent très différemment selon le sens du changement 
de milieu (*°). 

Les résultats de cette Note ont pour but de préciser les modalités de 
ces phénomènes d’adaptation. 

Protocole expérimental. — Dans une première série expérimentale nous 
avons injecté du “‘'Na à des poissons adaptés à l’eau de mer (salinité, 
38 "Joo; température, 190 C). La courbe de décharge du radiosodium du 
poisson dans ce milieu est enregistrée pendant plusieurs heures par une 
technique décrite précédemment (*), Puis l’eau de mer est remplacée rapi- 
dement par de l’eau douce. Après 10 h de séjour en eau douce, le poisson 
est plongé à nouveau dans de l’eau de mer. Il est ainsi possible de calculer 
le taux de renouvellement horaire du sodium pendant chacune des trois 
phases de l'expérience. La courbe a (fig. 1) illustre l’une des trois manipu- 
lations réalisées dans ces conditions. | 

Dans une seconde série d'expériences, le protocole expérimental est le 
même à ceci près que le temps de séjour en eau douce n’est que de 3 h 
(courbe b, trois manipulations). 

Dans une troisième série de manipulations le temps de séjour en eau 
douce est réduit à une demi-heure (courbe c). 

Résultats et discussion. — Les courbes obtenues illustrent à nouveau le 
fait déjà signalé (*) que le changement de vitesse de renouvellement du 
sodium est quasi instantané lorsque le poisson passe de l’eau de mer à 
l’eau douce. De plus, l'examen des courbes met en évidence l’influence du 
temps de séjour en eau douce sur la vitesse de réadaptation à l’eau de mer; 
après ure demi-heure de séjour eu eau douce la réadaptation est prati- 
quement immédiate alors qu’elle est de plus en plus lente respectivement 
après 3 h et après 10 h. | 

CG R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 22.) 168 
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Nous avions avancé l'hypothèse (?) que le flux de sortie du sodium en 
eau de mer étant un flux de transport actif, sa stimulation pouvait être 
plus lente que son inhibition, ce qui permettrait de comprendre qu’au 
cours du passage eau de mer-eau douce, le taux de renouvellement 
horaire tombe en moins d’une heure de 20 à 1 9, alors que le passage 
eau douce-eau mer entraîne qu’une élevation progressive et lente de ce taux. 


\ 


ACTIVITÉ DU POISSON 
EN IMPULSIONS/MINUTE 


40? 


101- 


cho perf} aie di he) flan 6 fee RP tetes MES 
O D 10 49 20 25 
TEMPS EN HEURES 


Courbes de « décharge radioactive » obtenues par enregistrement continu (les points 
figuratifs correspondent aux valeurs expérimentales corrigées de la décroissance 
du ?*Na) : a, poisson séjournant 10 h en eau douce; b, poisson séjournant 3 h en eau 
douce; €, poisson séjournant une demi-heure en eau douce. 

En abscisse : le temps en heures. 

En ordonnée : la radioactivité en impulsions par minute (échelle logarithmique). 
@ poisson en eau de mer; 
© poisson en eau douce. 


PORN ET A Mes re un Oh" ! 


2 
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D’après les expériences que nous venons de rapporter, il apparaît que 
la réponse à une stimulation du transport actif puisse être immédiate 
si le séjour en eau douce a été très bref, mais qu’il se développe une 


._Cinertie » au stimulus que constitue le changement de milieu d’autant plus 


importante que le séjour en eau douce a été plus long. Cette inertie peut 
être recherchée à différents niveaux : intervention différée d’un récepteur 
sensoriel ou d’un éventuel médiateur hormonal (absence possible de 
certaines sécrétions hormonales en eau douce par exemple) ou modification 
de l’effecteur branchial (désensibihisation des cellules à chlorure, reuver- 
sement de leur polarité, etc.) ou les trois à la fois. L'intervention de certaines 
hormones dans la stimulation du transport actif a été envisagée et fera 
l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 
() Travail entrepris avec l’aide financière du Centre Scientifique de Monaco. 
@) R. Morais, Comptes rendus, 253, 1961, p. 724. 


(Laboratoire du Musée Océanographique de Monaco.) 


168. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Alcaloïdes de Lycopodium phlegmaria (L). 
Note de M. Roserr Rourriac, présentée par M. René Dujarrie 
de la Rivière. 


L'utilisation faite en pays malgache de Lycopodium phlegmaria (1.) 
a attiré notre attention sur cette Lycopodiacée tropicale ("). 

C’est une plante épiphyte, appartenant au sous-genre Urostachya, assez 
commune dans les forêts de la côte Est de Madagascar. 

De nombreux travaux ont été effectués sur les Lycopodes, depuis que 
Büdeker, en 1881 (?), signala dans ce genre la présénce d’alcaloïdes. Parmi 
les nombreuses espèces étudiées (principalement par Marion et Manske), 
ne figure pas Lycopodium phlegmaria (L.). 

Extraction des alcaloïdes. — La plante entière (séchée et réduite en poudre) 
a été traitée par l’alcool éthylique à 70 c (dix fois le poids de la drogue sèche) 
suivant le procédé de lixiviation. La teinture obtenue a été concentrée à 
l’évaporateur rotatif sous vide, à température inférieure à 4o°. Débarrassée 
ensuite de l’insoluble, par filtration, et rendue alcaline par laddition 
d’ammoniaque, elle a été traitée par le chloroforme. Les alcaloïdes, en 
solution dans le chloroforme à l’état de bases, ont été salifiés par l'acide 
chlorhydrique dilué et sont passés dans la phase aqueuse. Après nouvelle 
alcalinisation par l’ammoniaque, et nouvelle extraction chloroformique, 
l’évaporation du chloroforme a fourni un résidu brunâtre, d'aspect cireux, 
renfermant les alcaloïdes totaux de la plante, et représentant en moyenne o,r 
à 0,2 %, du poids de la drogue sèche. 

Fractionnement des alcaloïdes. — La séparation par électrophorèse, en 
milieu acide (40 mn à 700 V), montre, après révélation par la réactif de 
Dragendorff, deux taches qui migrent vers le pôle négatif, l’une nettement 
plus vite que l’autre. 

La chromatographie sur papier phosphaté, dans deux milieux différents 
(butanol aqueux et butanol acétique), révèle cinq alcaloïdes, de R} parfois 
très voisins. 

Des essais de fractionnement sur colonne d’alumine permettent d'isoler 
deux alcaloïdes, les plus abondants semble-t-1l : l’alcaloïde provisoirement 
désigné par A, et l’alcaloïde B. Mais tous les alcaloïdes sont élués dans des 
fractions très voisines. 

La séparation au moyen de l'appareil à contre-courant de Craig (50 tubes), 
en utilisant les deux phases suivantes : chloroforme, et solution aqueuse 
de phosphates (monopotassique et disodique) de pH 6, o, isole également 
l’alcaloïde À ainsi que B et un troisième C. 

Essais d'identification. — Plusieurs dizaines d’alcaloïdes de Lycopodes 
ont déjà été caractérisés. Nous avons pu cffectuer des chromatographies 
sur papier phosphaté des trois alcaloïdes ci-dessus ainsi que de huit alca- 
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loïdes de référence fournis par le Professeur Mac Lean, de la Me Master 
University (Ontario). 

La lycopodine, la dihydrolycopodine, lPacrifoline, l’x- et la B-obscurine, 
l’annotinine, l’annotine, et l’alcaloïde L 8 ont été ainsi comparés à A, B 


et GC. 


Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous : 


Rr dans le butanol 


TARN RTE 
Alcaloïdes. aqueux. acétique. 
Evéopodine 5e 0,37 0,65 
Dihydrolycopodine ....... 0,40 0,66 
INCHNONTE RE nr Me OATO 0,90 
a-obseurine, MOMIE 0,38 0,66 
É-obseurine er ner. 0,44 0,48 
NO OU DU Era auhetere sue te 0,98 0,44 
NNDOUNE. CES ec ee Ce 0,19 0,39 
LS A 0,29 0,29 
ARE A M AE 0,60 0,68 
BEN UT ARE ERER, 2° 0,19 0,90 
ARE HE A ETS À ec PA 0,38 0,65 


L’'alcaloïde À ne s’identifie à aucun des alcaloïdes mentionnés ci-dessus. 

L’alcaloïde B possède, dans deux solvants différents, des R}; semblables 
à l’acrifoline. 

L’alcaloïde C présente un comportement chromatographique très voisin 
de la lycopodine et de la dihydrolycopodine. 

Il faut souligner que les R; indiqués ne doivent pas être considérés comme 
des valeurs absolues mais comme des moyennes, car les R; varient entre 
certaines limites selon l’imprégnation du papier. 

Il reste à confirmer par d’autres moyens (spectres en particulier) les 
indications fournies par la chromatographie. 


(:) M. Paulhan, Directeur de l’Institut d'Études Centrafricaines de Brazzaville, précé- 
demment à Madagascar, M. Heiby, Directeur du Laboratoire de Police Judiciaire de 
Tananarive, ainsi que les Services de Gendarmerie de l’Ile, ont bien voulu nous fournir 
le matériel végétal. 

(2) BÜpEeker, Liebig’'s Ann., 208, 1881, p. 363. 


(Laboratoire de Botanique de la Faculté de Médecine et Pharmacie de Toulouse.) 
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VIROLOGIE. — Contrôle du vaccin antiaphteux par faccination de 
poussins de 21 jours et séroneutralisation de leur sérum. Note (*) de 
MM. Horsr Grorc PErEr“aNx, Roserr Lane et Czescaw Mackowiak, 
transmise par M. Gaston Ramon. 


Bien que les méthodes de contrôle du vaccin antiaphteux préconisées 
aient été nombreuses (!), il semble qu’actuellement, comme pour la plupart 
des vaccins contre les maladies à virus, la séroneutralisation à partir des 
sérums d'animaux vaccinés soit la méthode la plus en faveur. C’est celle 
qu’actuellement nous appliquons couramment (*) en utilisant le sérum de 
bœufs vaccinés. 

Or, des raisons d’ordre pratique et économique incitent à rechercher, 
pour le même travail, des animaux de laboratoire. Des essais ont été déjà 
réalisés dans ce sens (*) à (‘) et nous avons voulu apporter notre contribu- 
tion en essayant d'adapter à la fièvre aphteuse, ce qui depuis longtemps se 
pratique pour la poliomyélite avec le test d’extinction antigénique sur 
poussin et cobaye (7), (°). 

Notre but a été, depuis deux ans, d’établir une comparaison pour les 
mêmes vaccins entre les résultats obtenus sur bovin et ceux obtenus sur 
poussin, afin de permettre l’élaboration éventuelle d’une méthode de 
contrôle utilisant uniquement le poussin comme animal de contrôle. 

Matériel. — Nous avons, après plusieurs expériences, opté pour le poussin 
de 21 jours, qui nous est apparu comme le meilleur producteur d'anticorps. 

Les vaccins antiaphteux ont été des vaccins saponinés mono et triva- 
lents (”), (*°), préalablement contrôlés sur bovins par épreuve virulente et 
séroneutralisation sur culture de cellules de rein de porc. 

Techniques. — À la suite de quelques essais, nous avons abandonné la 
méthode d’extinction antigénique et donné la préférence à la méthode de 
vaccination simple plus conforme au but poursuivi. Nous opérons sur des 
lots de 20 à 60 poussins qui reçoivent, dans les muscles pectoraux, 
deux inoculations de 1 ml de vaccin chaque fois (soit 1/10€ de la dose 
pour un bœuf), à 15 jours d'intervalle et sont ensuite saignés 15 jours 
après la dernière vaccination. Nous avons recherché d’autres intervalles 
de vaccination et de saignée, de 3 à 28 jours, avec vaccination simple 
ou répétée, sans obtenir le même succès. La technique de séroneutralisation 
utilisée sur culture de cellules de rein de porc a déjà été publiée (‘), (?). 

Résultats. — Le tableau ci-après donne, à titre indicatif, pour deux 
vaccins donnés, les résultats que nous avons obtenus sur bœuf et sur 
poussin. Il apparaît donc bien que les poussins produisent, après injection 
de vaccin antiaphteux, des anticorps spécifiques, révélables par séroneu- 
tralisation. En outre, les titres d’anticorps ainsi obtenus sur poussins sont 
égaux ou supérieurs à ceux obtenus sur bovins et nous avons pu vérifier 


Le" 
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que leur valeur variait proportionnellement à la quantité d’antigène injectée. 
De tels résultats sont donc en faveur d’une application de la méthode au 
contrôle des vaccins antiaphteux. Néanmoins, seul un nombre important 
d'essais comparatifs, rendant possible une interprétation statistique, 
permettra d'établir des normes pour l’appréciation du vaccin. Nous essayons 
également d'aboutir à une simplification de la méthode. Ces études sont 
actuellement en cours. 


Vaccin E 659 Vaccin F 412 
(Monovalent O). (Trivalent OAC). 
Moyenne logarithme ee —- a — 
des titres. 0. A. C. (eZ A. C. 
Anticorps bovins......... DAT = £ NT 1,9 1,7 
Anticorps poussins.... ... 2,1 - - NO D 1,9 


(*) Séance du 20 novembre 1961. 

(:) C. MACKOWIAK, R. LANG, J. FONTAINE, R. CAMAND et H. G. PETERMANN, 5€ Congrès 
de Standardisation biologique, Jérusalem, 13-20 septembre 1959. 

(2) GC. MAcKkOWIAK, R. LANG, J. FONTAINE et H. G. PETERMANN, Ann. Inst. Pasteur, 
97 009,1D- 077. 

() S. Scamipr et L. FocepBy, Bull. Off. Int. Epiz., 31, 1949, p. 65. 

(*) B. UBERTINI, L. NARDELLI, S. BAREI et G. SANTERO, Zbl. Vel. Med., 3, n° 419 bis, 
1996,Np. 493. 

() B. ScaneiDEr, Mh. Tierheilk, 5, 1953, p. 333. 

(6) R. G. CuNHA, J. A. B. Junior, U. M. SERRAO et I. TORTURELLA, Gac. Vet., 19, 
1007 ND: 249. 

(7) S. GARD, T. WESLEN, A. FAGRAEUS, A. SvEDMYR et G. OLIN, Arch. Ges. Virusforsch., 
6, 1956, p. 4o1. 

(5) Rapports techniques de l'O. M.S., n° 145. 

(*) H. G. PETERMANN, C. MACKOWIAK, R. CAMAND et R. LANG, Symposium Int. Virologie, 
Lyon, 27-29 juin 1958. 

(10) C. MAcKOWIAK, H. G. PETERMANN, R. CAMAND et R. LanG, Bull. Acad. Vet. 
France, mai 1959. 

(Institut Français de la Fièvre aphleuse, Lyon.) 


La séance est levée à 15 h 40 m. 


HPote | (Comptes rendus du 23 octobre 1961.) 

ge Note: présentée le 16 octobre” 1961, de M. Jean- “Louis 
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